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Tammann u. Tampke. Spinnfahigkest, Oberflachenspannung von Glasern. | 


Uber die Spinnfahigkeit, Oberflachenspannung und 
die spezifische Warme von Glasern. 


Von G. TamMann und R. Tampxke. 
Mit 5 Figuren im Text. 


Bekanntlich lassen sich Gliser bei Temperaturen iiber ihrem 
Erweichungspunkt zu Faden ziehen. Die Spinnfihigkeit der Glaser 
in Abhingigkeit von der Temperatur, der Geschwindigkeit des Faden- 
ziehens und der Viscositaét ist bisher nicht untersucht worden. 
Ebenso ist die Oberflichenspannung von hochviscosen Fliissigkeiten 
im Gebiete 7 = 10*— 10° g/cm-sec bisher nicht bestimmt worden. 

Die spezifische Wirme von Glas wiachst mit steigender Tempe- 
ratur in einem Temperaturintervall stark an. Die Lage dieses 
Temperaturintervalles zu den Viscositatswerten war bisher nicht be- 
kannt. Ks ergab sich, daB das fragliche Intervall 7—10° unter- 
halb der Temperatur der beginnenden Erweichung, bei der sich die 
ersten diinnen Faden ziehen lassen und bei Viscositiitswerten von 
\0'3—10!* g/cm-sec liegt. 


1. Die Spinnfahigkeit unterkihlter Fluissigkeiten. 


Als klebrig bezeichnet man eine viscose Fliissigkeit, aus der 
sich leicht Faden ziehen lassen. Kine landliufige Probe auf Klebrig- 
keit besteht darin, den betreffenden Stoff, die viscose Flissigkeit, 
zwischen zwei Fingern zusammenzudriicken und die Linge der 
Faden zu schitzen, die sich beim Spreizen der beiden Finger bilden 
Dieser Art der Beurteilung der Klebrigkeit liegt zugrunde die Spinn- 
fihigkeit der betreffenden viscosen Fliissigkeit. Die Spinnfahigkeit 
kann in folgender Weise bestimmt werden. 

Bei konstanter Temperatur kann man aus einem konstanten 
Volumen einer viscosen Fliissigkeit mit konstanter Geschwindigkeit 
einen Faden ziehen, bis derselbe abreiBt. Die Linge des Fadens 
im Momente des Abreifens wiire ein MaS der Spinnfihigkeit. Die 
Temperatur des Fadens muB auf seiner ganzen Linge dieselbe sein. 

In ein 40 cm langes Glasrohr von 1,6 cm Durchmesser wurde 


eine bestimmte Menge der Substanz, 1 g, gebracht und geschmolzen. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 162. L 
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Das Rohr wurde dann durch einen Gummistopfen verschlossey, 
durch den eine 5 cm lange Glasréhre fihrte, die als Fihrung des 
zum Ziehen der Faden verwandten Glasstabes von 1,1 mm Durch. 
messer diente. Das lange Glasrohr wurde in ein Wasserbad ge. 
bracht, der Glasstab in die leicht bewegliche Fliissigkeit eingetauch: 
und, nachdem die ‘l'emperatur konstant geworden war, der Glassta} 
an einem Faden, der iiber eine Rolle ging, mit méglichst konstante; 
Geschwindigkeit, 2 cm pro sec, emporgezogen. Bei einiger Ubung 
kénnen Abweichungen von der mittleren Geschwindigkeit, die mehr 
als 5°/, betragen, vermieden werden, wenn man den Faden, der 
eine Marke triigt, an einer Skala vorbeizieht. 


Nachdem der Stab bis auf den Boden in die zihe Fliissigkeit 

eingetaucht ist, bleibt beim Emporziehen ein Teil derselben an ihm 

; haften und liefert so das Material zur Bildung 

des Glasfadens. Bei maBiger Viscositait gleitet 

() die an dem bewegten Glasstabe haften geblie- 

bene Menge relativ schnell nach unten und be. 

| - wirkt somit nur die Entstehung eines kurzen, 
! 








dicken Fadens. Dieser schniirt sich dann wib- 

rend seiner weiteren Verlingerung etwa 1 cm 

] unterhalb des Stabendes stark ein (Fig. la). So- 
A p. “ bald die Nachlieferung seitens der an dem Glas- 
Fig. 1. stabe hiingen gebliebenen Fliissigkeit nachlift, 


reiBt der Faden an jener Stelle. 


Bei gréBeren Viscosititen ist die von dem Glasstabe mit- 
gerissene Menge zwar etwas gréBer, dafiir aber ihre Beweglichkeit 
weit geringer. Daher sind die Fiden linger, sehr viel dinner, und 
ihr Querschnitt nimmt nach oben hin ab (Fig. 1b). Wenn die 
Nachlieferung von Fliissigkeit zur Bildung des Fadens nachlift, 
beginnen sich diese etwa 2 cm unterhalb des Stabendes lings einer 
limgeren Strecke stark zu verdiinnen und reiBen ab, worauf sich 
die beiden Enden aufrollen (Fig. 1c). 


Bei weiterer Zunahme der Viscositit wird die unterkiihlte 
Schmelze allmihlich so starr, daB sie nur bei langsamem Ziehen 
sehr lange, iuBerst feine Fiiden liefert. Bei wenigen Graden unter- 
halb dieses Viscosititswertes wird die Schmelze glashart, und das 
Stabende klebt an der glasigen Masse nicht mehr. 


Auf ihre Spinnfihigkeit sind nach der angegebenen Methode 
untersucht: Piperin, Narkotin, Traubenzucker, Betol und Alphol. 








lo O 






Tabelle 1. 


Spinnfahigkeit, Oberfldachenspannung und die spex. Warme von Glésern. 
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qu 


Temp. 


44,85 “ 
45.338 
47,12 
50,10 
52,12 
55,05 
58,95 


61,60 


“~“- = 


19,00 ° 
76,00 
76,50 
77,50 
78,60 
79,50 
81,40 


60,50 ° 
61,75 
63,50 
66,08 
69,00 
72,00 
74,50 
78,40 
$0,30 
83,50 


4,95° 

6,60 

8,10 
10,10 
13,00 
15,00 
18,10 
21,50 
25,60 


12,20° 
13,70 
15,20 
17,20 
19,20 
22,32 
25,44 
29,10 


') Messungen der Fadenlinge bei héheren Temperaturen konnten nicht 
ausgefiihrt werden, weil die Schmelzen bei diesen Temperaturen ins Gebiet 
der maximalen Kristallisationsgeschwindigkeit gelangten. 


Fadenlingen in mm 


326 326 326 — 326 
310 810 406 314 310 
175 170 165 175 170 
108 106 106 -—- LOT 
92 92 as S38 a0 
37 6 8% — 74 
60 60 60 60 60 
20 49 45 Dl 50 
Narkotin: Schmelzpunkt 175°.') 
850 850 350 350 350 
315 325 825 ~ $22 
275 282 282 279 279 
221 223 225 222 223 
17° 100° «1% Cis = 177 
147 143 148 147 147 
105 1083 105 — 105 
Traubenzucker: Schmelzpunkt 144°. 
312 310 310 313 311 
278 277 275 275 276 
215 210 216 213 213 
160 162 159 159 160 
116 112 114 114 114 
SO 78 79 80 79 
67 67 66 68 67 
54 52 53 53 53 
49 44 50 51 50 
39 40 388 ~~» 38 | 39 
Betol: Schmelzpunkt 95°. 
358 362 360 360 
303 303 8396 306 305 
251 255 250 251 
180 176 180 179 179 
114 lil 109 110 lll 
87 88 89 88 88 
53 52 51 51 52 
3 3 29 30 30 
16 18 17 17 17 
Alphol: Schmelzpunkt 80,4°. 
342 348 340 342 342 
286 281 282 286 284 
212 222 222 212 217 
152 148 148 151 150 
115 113 111 111. 112 
64 65 66 656 65 
35 35 36 85 85 
13 15 14 14 14 


Piperin: Schmelzpunkt 129°. 
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Yon den untersuchten Priparaten war im Glaszustand da: 
Piperin schwach gelbgriin, Narkotin hellrot, Traubenzucker farblos 
Betol schwach griinlich und Alphol helibraun. Geschmolzen wurd: 
je 1g dieser Stoffe in einem Bade, um Zersetzungen nach Méglich. 
keit zu vermeiden. Zersetzungsprodukte, die leicht an der Anderung 
der Firbung zu erkennen sind, verlingern die Fadenlainge sehr be. 
deutend. 

In der vorstehenden Tabelle 1 sind die Fadenliingen in Milli. 
meter in Abhiangigkeit von der Temperatur angegeben. Man sieht, 
daB die Abweichungen vom Mittel der Fadenlingen im Durchschnit: 
2°), betragen. Nur bei ganz kurzen Faden sind diese gréBer. 

Die Fadenliinge nimmt mit wachsender Temperatur schnell ab, 
Fir Betol und Alphol kénnen die Fadenlingen in Abhingigkeit von 
der Temperatur durch folgende Gleichungen wiedergegeben werden: 


Betol: log/ = — 0,0656¢-+ 2,90, 
Alphol: log] = — 0,0767 7 + 3,48. 


Bei Piperin, Narkotin und Traubenzucker nimmt die Fadenlinge mit 
sinkender T'emperatur sehr viel schneller zu als nach einer Funktion 
obiger Form. 

In der Tabelle 2 sind fir die fiinf untersuchten Stoffe die 
Schmelzpunkte und die Temperaturen, bei denen die Fadenlinge 
50, 175 und 350 mm betriigt, angegeben. AuSerdem sind noch die 
‘Temperaturen des Beginns des Fadenziehens und des Hartwerdens 
verzeichnet. Wie man sieht, unterscheiden sich diese nur um 1—2’°. 














Tabelle 2. 
| “ERE @ 72 A PS oy 
T | Piperin | Narkotin Tresben | Betol Alpho! 
emperatur : zucker |. 4 ies 
in Grad | in Grad | . 9 | in Grad | in Grad 
' in Grad | : 
des Schmelzpunktes .. . | 129 | 175 | 144 95 80,4 
der Fadenliinge 50mm . | 61 | 86,51) 80 188 | 24 
der Fadenliinge 175 mm. || 47,10 78,6 | 65,2 | 10,6 {| 16,4 
der Fadenlinge 350mm. | 44,80 | 75,7 | 58,7 54 f° 1283 
des Beginns des Faden- | : | 
PP re ae 20 | 53 | 25 —15 | -—10 
des Hartwerdens ..... 19 | 51 23 —-16 | $11 


Die Abhingigkeit der Fadenlinge ] von der Viscositiit » libt 


sich, fir Betol, wie Tabelle 3 zeigt, durch eine Parabel 


2? =2p(y — 4); 2p = 13,3; m = 3 g/m-sec 


') Aus der Kurve extrapoliert. 
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wiedergeben, wo 7, die Viscositaét bedeutet, bei der die Fadenlinge 
Null wird. Die Viscosititswerte sind Messungen’) nach der Methode 
jer Fallgeschwindigkeit kleiner Kugeln entnommen. 


‘Tabelle 3. 





—_ 


Temperatur — oF omens Proz. Abweichung 
5 ° | 360 1,29-10* | +15 
6,6 305 7,28-10° | + 2 
8,1 250 4,29-10° | — 5 
10,1 | i78 2,62-10° — 8 
13,0 111 | 9,04-10? -— 2 
15,0 88 5,27-10? — 4 
18,1 | 52 2,26-10? | _ 
21.5 30 | 1,0 -10? | +12 
25,6 17 | 4,1 -10 + 6 





Die obige Gleichung gilt fiir Betol, nicht aber fiir Piperin, bei 
dem die Fadenlange schneller abnimmt mit steigender Temperatur. 


Die Abhangigkeit der Fadenlinge des Betols bei 13° von der 
Gseschwindigkeit, mit welcher der Faden gezogen wird, gibt folgende 
Tabelle 4 wieder. 





Tabelle 4. 
Temperatur 13°; Viscositét 7 = 900 g/cm-sec. 
sherpa | berechnet Geschwindigkeit Proz. Abweichung 
in mm | in mm/sec 
25 29 | 1,6 +10 
35 37 2.5 + 6 
55 | 57 | 6,1 + 4 
80 | 78 11,3 = 9 
85 | 87 | 12 + 2 
87 85 | 13 -—2 
95 98 16 — 2 
170 | 165 50 — 4 
190 | 193 70 + 1 
220 | 226 100 + 3 


Das Quadrat der Fadenlinge / bis zum RiB des Fadens ist 
proportional der Geschwindigkeit », mit der der Faden gezogen wird: 


2? = 2p-v. 


Fir 13° ist 2p = 53,3. Mit dieser Zahl sind die Werte (be- 
rechnet) in obiger Tabelle berechnet. Der AnschluB diirfte inner- 


') G. Tammany, Z. phys. Chem. 28 (1899), 17. 
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halb der Fehlergrenze liegen. Fir andere Temperaturen ergebey 
sich bei den Viscositaitswerten 7 folgende Werte fiir die Konstantep. 


1 = 512 g/cm-sec: 2p = 40, 
1 = 284 be 2p = 18, 
7 = 160 ” 2p = 116. 


Setzt man fiir die Geschwindigkeit v: 


_ al 
ar 
in die obige Gleichung ein, so ergibt sich die Gleichung: 


y2 
[=k +c. 


Das Gesetz der Abhingigkeit der Fadenlingen von der Ge. 
schwindigkeit liBt sich in folgender Weise aussprechen: Die Faden- 
linge bis zum ReiBen des Fadens ist umgekehrt proportional der 
Zeit, wihrend der der Faden aus der Schmelze gezogen wird. 


D 


2. Uber die Langenainderung von Glasfaden beim Erhitzen. 


Zur Bestimmung der Oberflichenspannung leicht beweglicher 
Fliissigkeiten bestehen eine Reihe von bekannten Methoden, die aber 
bei der Bestimmung der Obertliichenspannung hochviscoser Fliissig- 
keiten versagen. Die Methode der Steighéhen ist bis zu Viscositiits- 
werten von 7 = 20 g/cm-sec angewandt worden, also bis zu Viscositiits- 
werten, die Glycerin bei 18°, Betol bei 30° haben. Bei héheren 
Viscosititen stellt sich der Meniscus in der Capillare zu langsam 
ein, um sichere Werte zu erhalten. Auch die Methode des Maximal- 
druckes kleiner Luftblasen, die aus einer in die Flissigkeit tauchenden 
Capillare ausstrémen, versagt bei Viscosititswerten von 7 = 20 g/cm-sec 
an, da sich der Kanal, den die erste Blase nach sich zieht, nicht 
schnell! genug schlieSt und daher die Luft nicht mehr in Blasen 
aus der Capillare entweicht. Zu etwas tieferen Temperaturen kénnte 
man die Oberflichenspannung viscoser Flissigkeiten nach der Tropfen- 
methode verfolgen, da eine Fadenbildung erst bei Viscositaitswerten, 
die tiber 100 g/cm-sec liegen, erfolgt. Dasselbe gilt fir die Methode 
der Kohisionswage. Dagegen kénnten vielleicht die Methoden, die 
aus der Gestalt der Oberfliiche eines Tropfens oder einer Luftblase 
die Oberflichenspannung ableiten, bei hochviscosen Fliissigkeiten 
angewandt werden. 

Im folgenden wurde eine andere Methode benutzt, die sich auf 
das Schrumpfen diinner Fiiden hochviscoser Fliissigkeiten griindet. 





( 





. 
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Erhitzt man eine Stelle eines diinnen Glasfadens und miBt seine 
Langeniinderung, so wird dieselbe durch Fig. 2 dargestellt, wenn 
das Gewicht des Glasfadens, das unterhalb der erhitzten Stelle liegt, 
hinreichend klein ist. Zuerst dehnt sich der Glasfaden von A—B 
aus, dann tritt von B—C eine Verkiirzung infolge von Schrumpfung 
an der Erhitzungsstelle ein und schlieB- i 
lich eine Verlingerung (CD, wenn die } 


Last gréBer geworden ist, als die Ober- 4 
fiichenspannung des Fadens. Bei der opttin Se 
Temperatur des Punktes B,, dessen Tem- 


peratur im Mittel 10—15° unterhalb der 
Temperatur des Maximalpunktes B liegt, Fig. 2. 

wird die Oberflichenspannung des Fadens 

gleich seiner Zugfestigkeit; bei der ‘Temperatur des Punktes (, 
wird die Oberflachenspannung gleich der Last, die an der erhitzten 
Stelle des Fadens angreift. 


Glasfiden von einem Durchmesser kleiner als 0,27 mm, an 
denen eine Last kleiner als 8,5 mg hiingt, verliingern sich beim 
Erhitzen, nachdem die Schrumpfung eingetreten ist, nicht mehr. 
Solche Faden schrumpfen bestindig, indem sich an der erhitzten 
Stelle der untere Teil des Fadens zu einer Glasperle zusammen- 
zieht. Wenn die Last gréBer als 9,5 mg wird, so tritt keine 
Schrumpfung ein, sondern der Faden verlingert sich, wenn die 
Temperatur des Punktes B, erreicht ist. Dasselbe gilt fiir dickere 
Faden, deren Durchmesser gréSer als 0,35 mm ist, wenn das Ge- 
wicht unterhalb der erhitzten Stelle mehr als 14,5 mg betriigt. 











Von der Temperatur des Punktes B bis zu der des Punktes ( 
bildet sich durch Schrumpfung am Glasfaden eine kugelférmige 
Wulst an der Erhitzungsstelle. Wie die Temperatur des Punktes ( 
iiberschritten wird, fingt diese Wulst an, sich schnell zu verliingern. 
Bei der Temperatur des Punktes C ist also die Dicke des Fadens 
an der erhitzten Stelle bedeutend gréBer als an den nicht erhitzten 
Stellen. Da nur die halbe Oberflichenspannung die Schrumpfung 
bewirkt, so gilt 
Gewicht des Fadens 

Umfang 








2 x Oberflachenspannung = 


Das Gewicht des Fadens ist von der erhitzten Stelle bis zum unteren 
Ende des Fadens zu messen. Der Durchmesser der Wulst wurde 
in kaltem Zustande des Fadens ermittelt, indem man einen Faden 
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derselben Dicke und Lange bis zur Temperatur des Punktes ( er. 
hitzte und ihn dann vorsichtig in einen kilteren Teil des Ofens 
brachte. Die Langeninderung des Fadens wurde mit der Okular. 
teilung im Mikroskop gemessen. Die Erhitzungsgeschwindigkeit 
betrug 1—2° pro Minute. 


Thiiringer Glas. 





—— 


























+ 


lurchmesser der Temp. des Beginns Temp. des Beginns Oberfliichen- 
Wulst in mm der Schrumpfung der Verlangerung §spannung in mg/mm 
0,27 594 660 9,5 
“7 607 685 10,3 
80 615 695 | 11,5 
v0.33 620 700 | 12,9 
0,28 626 705 | 13,5 } 
0,81 628 710 | 14,0 = 
F 
Die Schrumpfung von Faden aus Salicinglas wurde in analoger 
Weise untersucht. Das Ofchen, das hierzu diente, bestand aus der di 
Schlinge eines diinnen Messingrohres, durch das Wasser von be- [RF A 
kannter Temperatur floB. p (0 
Salicin. v 
. 3 k 
Durchmesser der | Temp. des Beginns Temp. des Beginns|  Oberflichen- ‘ 
Wulst in mm der Schrumptung’ der Verlingerung | spannung in mg/mm ) 
0,25 58 | 75 1,3 F 
033 65 | 79 1,8 
0.88 69 | 82 2,1 
0,35 72 85 2,3 
0,42 73 86 2.5 
0,85 | 14 , 87 2.6 
0,89 75 &9 2,1 ’ 


Diese Messungen ergaben ein sehr merkwiirdiges Resultat, dessen 
Richtigkeit sehr unwahrscheinlich ist. Die Oberflichenspannung sollte 
nach diesen Messungen mit sinkender Temperatur abnehmen, und 
da sie bei héheren Temperaturen sicher mit steigender Temperatur 
abnimmt, so miiBte bei einer gewissen Temperatur ein Maximum 
der Oberflichenspannung liegen. Die Wiederhoiung dieser Versuche 
bei sorgfiltigem Ausschlu8 von Wasserdampf hat aber gezeigt, dab 
die Zunahme der Oberflichenspannung mit wachsender Temperatur 
auf einen Wassergehalt der Oberflichenschicht, der mit wachsender 
‘Temperatur abnimmt, zuriickzufihren ist. ’) 


') Vgl. folgende Arbeit. 
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3. Bestimmung der Oberflachenspannung bis zur Temperatur 
der Viscositat 7 = 20 g/cm-sec. 


Zur Bestimmung der Oberflichenspannung wurde die von 
Cantor!) angegebene Methode des Maximaldruckes kleiner Blasen 
zewahlt. Die Oberflichenspannung « ergibt sich aus der Gleichung”*): 
1 : 1 gs?r° 


-— —sr-— 


y- P 
= 3 i2 Pp 


c= 


Hier bezeichnen 
s die Dichte der Fliissigkeit , 


yr den Radius der Capillare, 
P den Maximaldruck, also den am Manometer 


abgelesenen Druck minus dem Druck der Fliissigkeitssiule von der 
Flissigkeitsoberfiiche bis zum unteren Rand der Capillare. 

Als Capillare diente ein Platinrohr mit abgeschirftem Ende, 
dessen Schneide eine Dicke von 0,02—0,03 mm hatte. Die mittlere 
Abweichung der kreisférmigen Schneide von der Kreisform betrug 
0,6°/,. Um dieses Platinrohr auf seine Eignung zur Bestimmung 
von Capillarititskonstanten zu priifen, wurden fiir einige Fliissig- 
keiten diese bestimmt und mit den von F. M. Jazcrer®*) nach der- 
selben Methode bestimmten Werten verglichen. 








Tabelle 5. 
Tem « gemessen yon « beobachtet 
| P-  F. M. Jazcer mg/mmn mg/mm 
_.. See Po re 18 2,95 2,89 
SE ok 0.0 6 18 3,64 8,56 
I 0.05 6 es 18 6,40 | 6,26 
\. 3 eae 18 7,40 7,24 








Man ersieht aus Tabelle 5, daB die neu ausgefiihrten Be- 
stimmungen um rund 2°/, kleinere Werte als die von JAEGER mit- 
geteilten ergaben. 

Uber die Ausfiihrung der Messungen ist auf die Arbeiten von 
¥. M. Jazcer*) und R. Freusren*) zu verweisen. Die Temperatur 
wurde bis auf 1/|,° konstant gehalten. 


In folgender Tabelle 6 sind die Kinzelwerte angegeben. 


*) Cantor, Wied. Ann. 47 (1892), 399. 

*) E. Scurépincer, Ann. d. Phys. 46 (1915), 413. 

*) F. M. Jager, Z. anorg. u. allg. Chem. 101 (1917), 1. 
*) R. Feusrer, Ann. d. Phys. 16 (1905), 61. 
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Tabelle 6. 














i 


— Maxim. Druck P | Oberflichenspannung | _ (da 
P. in mm Wasser | in mg/mm | dt 
Salicin: bei 177° s = 1,40; bei 152° s = 1,41 
190 7,79 3.76 
181.3 S54 4,07 ry 
173 9,02 4,37 ryt 
165 9,78 4,77 0.035 
154,5 10,52 5,13 ana 
144.8 11,19 | 5,57 | ae 
136,4 11,96 5,92 0.0: 0 
128,53 12,57 6,35 _ 
Betol: bei 116° s = 1,11; bei 86° s = 1,12 
99,0" 7,92 3,86 | : 
85,6 8,07 3,92 ae 
78,6 S,19 3,98 str 
, ’ ST 
66,3 8,37 | 4.08 oe 
55,8 8,59 4,20 0.011 
46,3 8,77 | 4,3 | 0013 
39,4 8,95 | 4,39 | ; 
Alphol: bei 99° s = 1,10; bei 77° s==1,12 
96,0 ° 7,64 3,69 | 
86,0 7,34 3.30 | ae 
79,8 7,99 3.88 | ies 
69,8 8,21 3,99 | 0013 
59.8 8,44 4,12 001; 
39,6 . 9,02 4,43 : 00 rm 
37,5 9,19 4,51 0.018 
32,8 | 9,48 4,60 , 
Piperin: bei 136° s = 1,12; bei 113° s = 1,13 
137° 7,09 | 3.37 | bl 
127,5 7,23 3,44 | pyr 
116.5 7.41 2.55 | pri 
112.0 7,46 3,59 | 0.010 
106,0 7,57 : 3,65 | ake 
97,0 | 7,71 | 3,72 | ene 
90,0 7,85 | 3,80 , 
Traubenzucker: bei 116° s = 1,48; bei 86° s = 1,49 
183,4° | 11,03 5,40 : “a 
? | 
126,0 11,97 5,80 | yo 
117,0 | 12,83 6,36 0.064 
108,0 14,10 6,93 | poem 
4 | o - a 0,066 
98,3 15,07 i,08 ’ 0 064 
85,4 16,38 8,40 0.090 
73,0 17,96 9,50 ‘ 


Die QOberflichenspannung der untersuchten viscosen Fliissig- 
keiten nimmt mit steigender Temperatur ab, und dasselbe gilt von 
dem negativen Temperaturkoeffizienten. Da dieser nicht von der 
Temperatur unabhingig ist, so ist zu erwarten, daB die EKérvis- 
sche Konstante nicht den normalen Wert hat, sondern gréBer ist 





iI 
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und zwar schwankt sie bei 
Salicin zwischen 12,1—17,9, 


eee tw se eee OS 
Piperin . . . 2,8— 4,8, 
Alsbel. . . .. 48-89, 
Taubenzucker . 13 —21. 


Die WaLpEN’sche Konstante: 
M -2-e 
Ll -s 
(M Molekulargewicht, 7 Schmelzpunkt in abs. Zihlung), 


die fir den Schmelzpunkt der betreffenden Stoffe gilt, schwankt 
innerhalb betriichtlicher Grenzen um den von WaALpEN’) bei nicht 
assoziierten Fliissigkeiten angegebenen Wert 3,5. 








M et ae 

| | I'+s 

is = « £¢ « « 288 | 474 2,9 
EE ae 264 | 368 | 5,1 
SY os sw be 301 | 401 | 4,7 
Ee 264 | 853 | 5,3 
Traubenzucker . . . 180 | 419 2,9 


4. Die Zunahme der spezifischen Warme von Glasern kurz vor 
ihrer Erweichung. 


Bei tiefen Temperaturen sind die spezifischen Wiirmen eines 
Stofies im Glas- und im Kristallzustande wenig voneinander unter- 
schieden. Bei der Temperatur des Schmelzpunktes ist aber die 
spezifische Wirme der Fliissigkeit 
immer gré8er als die des Kristalles.”) 
Es mu8 daher die spezifische Wirme 
der unterkiihlten Fliissigkeit in einem 
gewissen ‘lemperaturgebiet schneller 
anwachsen als die des Kristalles. Nun 
haben die Bestimmungen der spezi- 
fischen Wirme von Glisern in Ab- 
hingigkeit von der Temperatur gezeigt, dab in einem Temperatur- 
intervall, welches nahe unter dem Erweichungsintervall liegt, die 
spezifische Wirme stark ansteigt (Fig. 3). Nach Wrerzen*) beginnt 


A 


Cp 














') P. Watpen, Z. Elekirochem. 14 (1908), 713. 
*) G. Tammany, Kristallisieren und Schmelzen, 5. 77 ff. 
*) R. Wierzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 116 (1921), 71. 
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bei 1200° die spezifische Wiarme des Quarzglases schneller anzy. 
steigen als zuvor. Die Temperatur der beginnenden Erweichung 
scheint bei etwa 1400° zu liegen. Nach Simon’) nimmt zwischey 
— 90° und —80° die spezifische Warme des Glyceringlases yo; 
0,22 cal auf 0,45 cal zu. In Fig. 3 ist der Anstieg der spezifischey 
Wiirme des Glases in dem Temperaturinterval 47 angedeutet. Ks 
scheint, daB dieses Temperaturintervall um so kleiner wird, je tiefey 
seine Temperatur liegt. 

An diese Feststellungen kniipft sich die Frage, ob das schnelle 
Anwachsen der spezifischen Wiarme eine allgemeine LEigenschat 
der Gliser ist und wie das Temperaturinterval! des schnellen An. 
stieges der spezifischen Wirme zur Temperatur des Beginnes der 
Erweichung der Glaser liegt. 

Die Bestimmung der spezifischen Wirme selbst in Abhiingig. 
keit von der Temperatur ist sehr zeitraubend, und da es nicht auf 
die absoluten Werte selbst ankam, wurden Abkiihlungskurven aui- 
genommen. Auf einer gewOhnlichen Abkithlungskurve tritt eine der 
schnellen Abnahme der spezifischen Wirme entsprechende Ver. 
zogerung nicht oder nur sehr undeutlich hervor.”) Dagegen wird 
die schnelle Anderung der spezifischen Wirme auf einer Differential- 
abkiihlungs- oder Erhitzungskurve deutlich sichtbar. 

In zwei gleiche Probiergliser wurden gleiche Mengen der zu 
untersuchenden Stoffe (etwa 4 g) gebracht und geschmolzen. In dem 
einen Probierglase wurde der Stoff in den Glaszustand iibergefiihrt 
und in dem anderen zum Kristallisieren gebracht, nachdem zuvor 
in beide die ungeschiitzten Létstellen zweier Thermoelemente zentral 
eingefihrt waren. Die beiden Thermoelemente wurden gegeneinander 
an ein Millivoltmeter geschaltet, das die Temperaturdifferenz in 
beiden Probierglisern wihrend des Erhitzens und Abkihlens angab. 
Auf der Skala desselben entsprachen 2,5 mm einer ‘Temperatur- 
differenz von 1% Zur Messung der absoluten Temperatur war 
auBerdem noch je ein Thermoelement in jedes Probierglas gebracht. 


Diese beiden Probiergliiser waren in einem gréBeren Glas- 
zylinder symmetrisch zu dessen Achse befestigt. Der Glaszylinder 


') F. Smnton, Ann. d. Phys. 68 (1922), 241. 

*) Bringt man ein Quecksilberthermometer in fliissiges Salicin, so bilden 
sich nach dem Erstarren desselben Risse. Bei jeder RiBbildung steigt der 
Quecksilberfaden um 0,2 —1° an. Durch Auslésen von Spannungen am 
QuecksilbergefiB bei der Bildung von Rissen kontrahiert sich die Thermo- 
meterkugel. 
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tauchte in ein Ol- oder Wasserbad, dessen Inhalt mechanisch 
wihrend der Erhitzung und Abkihlung geriihrt wurde. Die Er- 
hitzungs- und Abkihlungsgeschwindigkeit wurde bei jedem Stofle 
mebrfach veriindert und schwankte zwischen 1—3° pro Minute. 


a 
| 


4° 























od 











| 4 Salicin 
4°+ 2 Brucin —— 3 
| 3 Rohrzucker 
20° 40° 60° 80° 100°T 
Fig. 4, 


Auf diese Weise wurden untersucht: Salicin, Brucin, Rohr- 
zucker, Piperin und Traubenzucker. 





In Fig. 4 und 5 sind a 








die charakteristischen Teile 2 
der Erhitzungs- und Abkiih- 9° 

lungskurven obiger Stoffe 4 
wiedergegeben. Unterden hier ,.[ ma. 


eingehaltenen Erhitzungs- und 
Abkiihlungsbedingungen ist 2°| 
die Strahlung und Wirme- + 
leitung fiir das Glas und den *+° 
kristallisierten Stoff dieselbe. 4 
Infolgedessen hat bei der 6°; 





r 








Erhitzung der Kristall dau- 4Diverin 

ernd eine héhere Tempera- ° [ “ 2 

tur als das Glas, da c, amorph. 2 Traubenzucker 

gréBer als c, krist. ist. Bei - 20° O° 20° Go" + 
der Abkihlung mu8 daher Fig. 5. 


das Glas stets die hdhere 


Temperatur besitzen, und demgemiS erfolgt der Ausschlag des 
Millivoltmeters wahrend einer Erhitzungs- und Abkiihlungskurve 
nach entgegengesetzten Richtungen. 
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Fir Salicin, Brucin und Rohrzucker verlaufen die Erhitzungs. 
und Abkihlungskurven fast spiegelbildlich zueinander (Fig. 4). Die 
Krhitzungs- und Abkiihlungskurven von Salicin fallen zwischen 2, 
und 45° zusammen. Daher miissen die spezifischen Wirmen yoy 
kristallisiertem und glasartigem Salicin nur sehr wenig voneinandey 
verschieden sein. Die Erhitzungs- und Abkiihlungskurven yop 
Brucin und Rohrzucker divergieren aber bereits zwischen 20—s¢ 
bzw. 20—66°. Infolgedessen sind bei diesen Temperaturen die 
spezifischen Wirmen der glasartigen Stoffe gréBer als die der 
kristallisierten. Beim glasigen Piperin und Traubenzucker liegt das 
Intervall des Anstieges der spezifischen Wiirme in einem Tempe. 
raturgebiet von 4—14°, in dem sich die Temperatur des Bades nicht 
in bequemer Weise kontinuierlich andern lat. Daher wurde der Zylinder 
mit den beiden Probierglisern, indem sich die beiden Stoffe befanden, 
guerst auf 50° erhitzt, dann in eine Eis—Kochsalzmisckung ge. 
bracht, die Temperaturdifferenzen wihrend der Abkihlung be- 
obachtet, und darauf wihrend der Erwirmung die Temperatur- 
differenzen nochmals beobachtet (Fig. 5). 

In der “abelle 7 sind die Temperaturdifferenzen AT an- 
gegeben, innerhalb derer die Zunahme der spezifischen Wirme (es 
GGlases stattfindet. AuBerdem sind noch die Temperaturdifferenzen 4; 
verzeichnet, die durch die Zunahme der spezifischen Wirme des 
Glases innerhalb dieses Intervalles zwischen dem Glas und dem 
Kristall sich ausbilden. Ferner sind noch unter g die Erhitzungs- 
bzw. Abkithlungsgeschwindigkeiten in Grad pro Minute angegeben. 


Tabelle 7 





kurven 





Salicin Brucin | Rohrzucker 
4T |\4t\g| 47 |4t\g| a7 |At\g 





ry 58—45° |1,1°/3°'95—86° 0,8°/2 0,7°) 
rai 583—45 0,9 2 95—86 0,8 2 |75—68 |0,9°/8°| 11—4 
1 








oe 54—45 0,9 1 94—86 0,7 1 |73—67 '0,9°/2°) 11—3 14—6 038 

| |783—67 |0,8°/1°| 11—3 (0,7 |2 | 12—6 [0,9 ! 
Abkith- ( 583—43 1 |1 |94—86 0,7 |1 |73—67 [0,8°/2°| 9—3 0,6 9—3 0,8 
lungs- 53—44 i lt |92—84 0,6 (1 |72—65 0,7°|1°| &—4 0,8 12—4 0,7 
kurven | | | 10-4 |0,7| | 11—5 (0,7 








Aus der Tabelle ersieht man, daB das Temperaturintervall 4 7 
im Mittel um 1—2° bei Abkiihlungskurven niedriger liegt als auf 
Erhitzungskurven. Ein EinfluB der Erhitzungsgeschwindigkeit auf 
die Lage des Temperaturintervalles 47 ist, wie die Tabelle zeigt, 
nicht vorhanden. 


Piperin 'Traubenzucke 
AT latlo| a? | At 


*/72—65° [0,7°|1° 12—4° 0,7°/2°| 12—6° 10,9 
0,8 be | 12—5 (0,8 | 
0,3 |1 





scl 


not 


ub 


mi 


el 


0 
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Aus den gemessenen Temperaturdifferenzen 47 und di kann 
man die relative Anderung der spezifischen Wiirme des Glases 
in dem Temperaturintervall 47’, in welchem sie schnell zunimmt, 


schatzen. 
Zur Erwirmung des Kristalles um AT ist die Wirmemenge 
noug: c,: AT cal, 


und zu der des Glases die Wirmemenge: 


eas a ia 
| —7—* 47 cal. 


Das Glas erfordert also: 


Co" 0" } - 
— —¢,|-42 cal 
mehr Warme zur Erwairmung auf dieselbe Temperatur als der 
Kristall. Dieser Differenz der Wirmemenge entspricht ein Voran- 
eilen der Temperatur des Kristalles um 4t. Es gilt daher 


, 
! 


[cp +c 
p ' P , e / f ve — , ® . ec 
2 | A'l cal = ¢, 4t cal, 


Setzt man in erster Anni&herung: 


Cp ri Cp ? 


was beim Salicin zutrifit, so ergibt sich: 


( — Cy r , 
p —% . AT cal =c,'- At cal 
- oder 
: | Cp rh. F _*9 At ; 
& AT 


Fiir Salicin ergibt sich eine Zunahme der spezifischen Wirme 
des Glases um 18°/, zwischen 45—53°. 


Tabelle &. 





| 


Temperatur Salicin | Brucin | rica 
| zuckKer 


‘Trauben- 


Piperin 
I zucker 


der Viscositat = 10% 10" 46—54° | 84—92° | 64—70° | 5-129 | 59~12° 
der Zunahme der spezi- | 
fischen Wiirme...... | 45—53° | 84—96° 


des Beginns des Faden-_ | | 
2b aw a ee oe =m” i ioe .6|hlC ST 20° 25° 


65—73° | 4—13" 6°—14° 
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{un der vorstehenden Tabelle 8 sind die Temperaturintervalle do, 
Viscosititsgebietes*) 1 = 10'3—10'* g/cm sec der schnellen Zunahm. 
der spezifischen Wiarme des Glases, sowie die Temperaturen de, 
Beginns des Fadenziehens angegeben. 

Die Tabelle zeigt, daB das Temperaturintervall des Viscositits. 
gebietes 7 = 10'°—10"* g/cm. sec mit dem des schnellen Anstieges 
der spezifischen Wirme der untersuchten Gliser zusammenfii]); 
Fir Robrzucker hat Samsorn*) im gleichen Temperaturinterya|! 
eine Steigerung des Ausdehnungskoeffizienten von 2,5-107* ay: 
5,0-107~* festgestellt. Die itibrigen von ihm untersuchten Stoffe 
die leider von den hier untersuchten verschieden sind, zeigen eben. 
falls ein starkes Anwachsen des Ausdehnungskoeffizienten bei einem 
Viscosititswert von 7 = 10'* g/cm.sec. Bei Borsiureanhydrid steig: 
der Ausdehnungskoeffizient zwischen 240°—250° von 0,15- 107: 
auf 2,0-10~* und in diesem Temperaturgebiet erreicht die Viscositiit 
den Wert 10° g/cm.sec. Die Anderung der spezifischen Warme 
der Glaser fallt also wahrscheinlich mit dem starken Anwachsen 
des Ausdehnungskoeffizienten zusammen. 

J. Q. Reep*) fand fiir zwei Glassorten (schwerstes bzw. leichtes 
Silicatflint) eine Zunahme des Brechungskoeffizienten bis zu einer 
Temperatur von 250° bzw. bis 350°, bei héheren Temperaturen eine 
Abnahme. Bei so niedrigen Temperaturen ist das Glas aber wol! 
noch weit von dem Temperaturintervall der Zunahme der _ spezi- 
fischen Wirme entfernt. Der Knick in der Kurve der Abhingig- 
keit des Brechungsindex von der Temperatur hat also mit der Zu- 
nahme der spezifischen Wirme und des Ausdehnungskoeffizienteu 
nichts zu tun. 


t) G. Tammann, Zischr. fiir phys. Chem. 28 (1899), 17; G. Tammann und 
W. Hesse, Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), poe 

*) Samsoen, Compt. rend. 181 (1925), 354; 182 (1926), 517. 

*) J. O. Reep, Wied. Ann. 65 (1898), 707. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegingen am 4. Mirz 1927 
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Die Abhdngigkeit der Oberflachenspannung hochviscoser 
Fliissigkeiten von der Temperatur, 


Von G. TamMANN und H. Rape. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Die Messungen der Oberflaichenspannung nach der Schrumpfungs- 


methode ergaben fiir Salicin im Viscosititsgebiet 7 = 10* Fe 
c 


bis 7 = 10° * und am thiiringer Glas auffallend kleine Werte 
cm sec 


der Oberflichenspannung und eine Zunahme derselben mit der 
Temperatur.') Es stellte sich heraus, daB dieses Resultat durch 
Adsorption von Wasserdampf aus der Luft verursacht war. Fiiden 
aus glasigem Salicin, Papaverin und Narcotin wurden an der Luft 
unter Gewichtszunahme (4—7°/,) klebrig und Silicatgliser adsor- 
bieren bekanntlich, wenn auch weniger, Wasserdampf. Erhitzt man 
Glasfiden in einer Atmosphire, in der sich Wasserdampf befindet, 
so ist mit einer langsamen Abgabe der Wasserhaut zu rechnen. 
Die Aufnahme von Wasserdampf verringert bei Glisern ihre Ober- 
flichenspannung und da mit wachsender Temperatur die Konzen- 
tration des Wassers in der Oberfliichenschicht abnimmt, so wird 
bei feuchter Oberfliche die Oberflichenspannung mit wachsender Tem- 
peratur zunehmen. Sorgt man dafiir, daB die betreffenden Faden 
keinen Wasserdampf adsorbieren, so ergeben die Messungen der Ober- 
flichenspannung, daB auch im Gebiete hoher Viscosititen von 
n = 10*_8 — bis 7 = 10°® — die Oberflichenspannung mit 
cm sec cm sec 

wachsender Temperatur abnimmt. 

Die Messungen sind nach der Schrumpfungs-, der Beracren- 
schen*) Methode und der der capillaren Steighéhe in trockener Luft 


ausgefiihrt worden. 








') Siehe vorhergehenden Aufsatz. 
*) Bercaren, Ann. d, Phys. 44 (1914), 61. 
Z. aporg. u. allg. Chem. Bd. 162. 


to 
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1, Nach der Schrumpfungsmethode ist die Oberflachenspannung 
durch die Gleichung 


2 x Oberflichenspannung = Gew. d. Fadens 


Umfang 





gegeben. Die Fiden aus Salicin wurden in ein Glasrohr gebracht. 
in dem sich Phosphorpentoxyd befand; und an einer Stelle durch 
eine Rohrschlinge, durch die Wasser von bekannter Temperatur 
floB, erhitzt. Erhitzt man in dieser Weise eine Stelle des Fadens 
bei einer Erhitzungsgeschwindigkeit von 1° pro Minute bis zum Be. 
ginn der Verlingerung des Fadens, nachdem er geschrumpft war, 
miBt nach der Abkiihlung den Durchmesser der erhitzten Stelle 
und bestimmt das Gewicht der an der erhitzten Stelle hingenden 
Fadenlinge, so hat man die zur Berechnung der Oberflachenspannung 
bei der Temperatur des Beginns der Verlingerung notwendigen 
Daten. 




















Salicin. 
Durchmmesser Te =". d. Beginns | Temp. d. Beginns | Oberflaichenspann. 
d. Wuist in mm | cenremprang d. emer arena! in mg/mm 
0,13 | 68 79 | 7,41 
0,07 | 69,5 84 7,22 
0,28 | 70 87 7,14 
0,11 71 90,5 | 7,02 
0,22 | 72 94 | 7,06 
Piperin 
0,48 | | 85 | 4,22 
0,57 | | 38 4,30 
1,09 | | 39 4,20 
0,62 | | 42 | 4,14 


Die Oberflichenspannung von Faden aus Jenaer Geriteglas 
wurde ebenfalls in einem Glasrohr, in dem sich Phosphorpentoxyd 
befand, bestimmt. Die Erhitzung wurde durch eine elektrische 


Heizspirale von 5 mm Durchmesser und 2cm Linge ausgefiihrt. 
Sie umgab den Glasfaden und die Létstelle eines Thermoelementes. 


Die Erhitzungsgeschwindigkeit betrug 2° pro Minute. 


Jenaer Geriteglas II. 




















Durchmesser Temp. d. opfung’ | | Temp. d. Beginns | Oberflichenspann. 
d. Wualst in mm | d. Schrumpfa erlingerung in mg/mm 
0,101 | 444 7 547 17,17 
0,065 455 | 552 17,07 
0,248 | 457 | 560 17,01 
0,160 | 482 | 592 16,84 
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WasHBuRN’) hat nach der Adhidsionsmethode bei 1200° und 
1450° und LecrennreR”) nach der Tropfenmethode bei 1025° und 
{225° die Oberflichenspannung an zwei anderen Glassorten ge- 
messen. Auch sie fanden eine Abnahme der Oberflichenspannung. 


2. Die Messungen nach der Schrumpfungsmethode kénnen nur 








in dem Viscosititsgebiet von » = 10¢ 8 bis 7 = 16¢—S 





cm sec cm sec 

ausgefihrt werden. Bei héheren Viscositaitswerten von 7 = 10° 6. : 

cm sec 

bis 7» = 10° d ist das Verfahren von BERGGREN anwendbar. 
cm sec 


Bringt man an einem Glasfaden feine Marken mit Tusche in Ab- 
stinden von 1 cm an, und halt dann den Faden in trockener Luft 
bei konstanter Temperatur in der Nahe der Temperatur des 
Schrumpfungsbeginns, so kann man durch Messungen feststellen, 
welche Teile des Fadens sich verkiirzt und welche sich verliingert 
haben. Das Fadengewicht, welches an dem Teil des Fadens hingt, 
der seine Linge nicht geindert hat, hilt der halben Oberflichen- 
spannung das Gleichgewicht. Dieses Gewicht ist gleich dem Ab- 
stand des unteren Fadenendes bis zur Mitte desjenigen Teiles, der 
seine Linge nicht veraindert hat, multipliziert mit dem Querschnitt 
des Fadens und der Dichte d. 

Dieses Gewicht halt das Gleich- ora 6,62mg. 
gewicht dem Produkt aus der 
Oberflachenspannung « und dem 
halben Umfang 2a,r, weil nur 
die halbe Oberflichenspannung 
bei der Li&ngeninderung des 
Fadens wirkt. 

Gemessen wurden die rela- 
tiven Verlingerungen der ein- 
zelnen Fadenabschnitte 41/1 15 25 ae 
nach 1,5, 2,5 und 4,5 Stunden. Fig. 1. 

In Fig. 1 sind diese Werte fiir 

60,8° dargestellt und die Verlingerung der einzelnen Abschnitte 
mit den Gewichten in Milligramm, die an ihnen hiingen, beziffert. 
Zwischen 3,63 und 5,14 mg Zugkraft andert sich die Linge des 
Fadenabteils nicht. Die Zugkrifte sind den Abstiinden von der 


5.1% 





3,63 














*) Wasusurn, Recueil travaux chim. Pays-Bas 42 (1923), 686. 


*) Lecrennier, Bulletin de la Soc. chim. Belg. 33 (1924), 119. 
Q* 
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Nullage proportional und gleich der halben Oberflichenspannung 
Die so ermittelten Werte sind in der Tabelle mit @, bezeichnet 

Die Zugkraft kann noch in anderer Weise ermittelt werdep, 
Trigt man die beobachteten relativen Fadenverlingerungen in Ab. 
hingigkeit von der Fadenlinge auf, so erhalt man.fiir die verschie. 
denen Beobachtungszeiten Gerade, die sich bei Fadenlingen schneidey, 
deren Gewichte der halben Oberflichenspannung das Gleichgewicht 
halten. Die auf diese Weise erhaltenen Werte sind unter a, an. 
gefiihrt. 




















1 
mg 7] L 49 43 
g4myn - 1012 
! 
' 
\ 
64 - 402 
- 406 
+ 4 - 40% 
r 70? 
. 50° 100° 450° i Ys 
Fig. 2. 
Salicin. 
Temp. der | Radius | Strecke x | Oy Oy 
Beobachtung | in mm | in mm | in mg/mm in mg/mm 
= _ = i — a 7 See 
60,8 0,182 | 31,4 . 8,36 8,15 
66 | 0,178 : 30,4 | 7 "98 1,71 
74 | 0,190 | 27,6 | 7,60 1,47 





Auch dieses Verfahren ist nur in einem kleinen Temperatur- 
intervall anwendbar. Schon bei 55° wiirde man einen ganzen Tag 
lang die Temperatur unveriinderlich halten missen, um einen a-Wert 
ermitteln zu kénnen, und bei 79° betragen schon nach 10 Minuten 
die gréBten Verlingerungen mindestens 50°/,. 

3. Nach der Methode der capillaren Steighéhen wurden einige 
Bestimmungen ausgefiihrt. In Fig. 2 sind die hier nach drei ver- 
schiedenen Methoden ausgefiihrten Bestimmungen in Abhiangigkeit 
von der Temperatur dargestellt. Die mit Kreisen bezeichneten 
Werte sind nach einer vierten Methode der des Maximaldrucks 
kleiner Blasen ausgefiihrt. 
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Die nach der Methode der Steighéhen gefundenen Oberflichen- 
spannungen sind folgende: 








Salicin. 

Temperatur | rinmm | Ainmm = a in mg/mm 
178 «0,276 | 21,2 4,10 
186 0,322 | 17,8 | 4,02 
195 0,284 | i839 | 3,75 
208 0,258 19,4 | 3.50 
212,2 0,314 14,9 8,27 

Piperin. 
145 0,263 | 22,5 8,32 
154 0,309 18,7 3.24 


Die Viscositatsgebiete, in denen die Methoden 1, 2 und 3 an- 
wendbar sind, sind beim Salicin und Piperin fast dieselben. Im 


Viscositatsgebiet von 7 = 10 6 bis » = 104 8 ist keine 
cm sec cm sec 


Methode anwendbar. Dieses Gebiet ist fiir verschiedene Stoffe 
dasselbe, worauf die strichpunktierten Linien hinweisen. Die 
Oberflichenspannung nimmt also auch im Gebiet hoher Viscosititen 





von 7 = 10% om Fe bis 7 = 10° 6 mit wachsender ‘Tem- 
cm sec cm sec 


peratur linear ab. 

Die Eérvos’sche Konstante v*s y = K(T’ — T,) berechnet sich fir 
Salicin zu —1,14 und fir Piperin zu —0,33, fiir normale Flissig- 
keiten betragt dieser Wert — 2,2. 


Gottingen, Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Miirz 1927. 
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Das terndre System Silber—Zinn—Kupfer. 


Von W. GuERTLER und W. Bownsack.') 





Mit 7 Figuren im Text und einer Tafel. 


In vorliegender Arbeit sollte die Giltigkeit der Schnitte in dem 
terniren System Silber—Zinn—Kupfer festgestellt werden, d. h. ob 
Kupfer neben der Verbindung Ag,Sn oder Silber neben den Cu—Sn— 
Verbindungen bestiindig ist. Weiterhin sollte die Begrenzung des 
homogenen Mischkristallgebietes bei Silber festgelegt werden. 


Atomprozente Zinn —~ 














Gewichtsprozente Zinn 
Fig. 1. 





In dem Diagramm Silber—Zinn (Fig. 1) besteht bei gewéhnlicher 
Temperatur die peritektische Verbindung Ag,Sn, welche bei 480°C 
auskristallisiert und die die Zusammensetzung von 27 Gew.-°/, Sn hat. 


') Die Schmelzen und Aufnahmen sind von Rovers Srersan im Metall- 
hiittenminnischen Institut angefertigt. 
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Nach den Forschungen von A. I. Murpuy') besteht noch eine Ver- 
hindung bei 14,5 Gew.-°/, Sn mit der Formel Ag, ,Sn,. 

In dem System Kupfer—Zinn (Fig. 2) existieren bei gew. Temperatur 
drei Verbindungen: Cu,Sn, Cu,Sn und CuSn und zwar Cu,Sn etwa bei 
580° C mit der Zusammensetzung von 32 Gew.°/, Sn und Cu,Sn 
bei 680°C mit einem Mischkristallgebiet, das von 38 bis 40 Gew.-°/, Sn 
reicht, und CuSn bei 400° C mit einem Mischkristallgebiet, das 
sich von 60 bis 64 Gew.-°/, Sn erstreckt. 


Atomprozente Zinn ——* 


Sohmelze | 


Misthkrigftelle| yvon| Kugler imit 





Gew:chtsprozente Zinn ——+» 


Fig. 2. 


Zwischen der festen Lésung von Zinn in Kupfer, dem Kuprit, 
und Cu,Sn liegt der Bronzit, dessen Hauptbestandteil Cu,Sn ist. 
Cu,Sn ist die markanteste Kristallart in dem System und prigt 
sich am individuellsten aus. Alle drei Verbindungen sind auBer- 


ordentlich spréde und technisch unbrauchbar. 

In dem biniren Diagramm Silber—Kupfer (Fig. 3) besteht keine 
intermediire Kristallart. 

Infolgedessen sind die aus Figur 4 ersichtlichen Schnitte zu 
untersuchen. Durch folgende Schmelzen wurde das System nach 


*) J. Inst. Met. 35 (1926), 107—129. 
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dem GurrtTier’schen Klirkreuzverfabren geklirt. Sie wurden simt. 
lich bis zum vélligen Erkalten im Ofen gelassen. 


Atomprozente Kupfer ~—> 
30 + 














1) 2 4 
Gewichts prozente Kupfer——* 














‘ 
Cin, /\ } 
90% GL, Sh % /\ a 
Ag 10% 204% 30% 1% sal cot rot gol so o/s Sr 
Ag, Sn, Ag,Sn > 


Fig. 4. 
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a ee a LL: 


Nr. der Schmelze | 


u. Lichtbilder!) | eee 

| 86°), Ay + 6), Sn+ 8, Cu 
2 80%, . + T/, » + 18%, ,, 
3 Wile on + THe w FIRM le as 
4 e497), . + 8%, » & 8% » 
5 TT, w FIP i, » £1B%e ws 
6 7). » + 10%, »« + Wie ns 
7 wi, » + Bie » & The wn 
8*) Wi, na PIM, a + Cle wn 
9*) 819%, » + 16%, , + 8°), » 
10 50°/, » + 20°/, » + 307, » 
11*) 42°/, » + 18°/, 5, + 40%, 5, 
12°) 85%, 9 + 21% 5 + 44% 55 
13 78°), 5, + 27%, ,, | 

14*) 65°, ., + 30%, » + 5% 
15*) sO), . + 83%, , + 18%, » 
16 80°9/, ,, + 36%, ., + 34%, 4, 
17 10°/, ,, + 389%, ,, + 51% 5, 


') Schmelzen, von denen Lichtbilder angefertigt sind, sind mit *) be- 
zeichnet. 


Atzversuche: 


Zur Identifizierung der einzelnen Kristallarten wurden die 
Schliffe mit verschiedenen Atzmitteln behandelt. Als geeignetste 
ergaben sich Salpetersiure, Kupferammonchlorid und Schwefelammon. 


Cu,Sn farbte sich mit stirkerer HNO,-Lésung dunkel braun- 
grau und wurde leicht aufgerauht. Schwefelammon greift Cu,Sn 


nicht an und so erscheint es neben dem stark farbig angelaufenen 
Silber-Mischkristall weiB. 


Cu,Sn wurde gleichfalls von Salpetersiure angegriffen. Bei der 
Atzung mit Schwefelammon erkennt man am genauesten eine eutek- 
toidische Aufspaltung (Nr. 12). Cu,Sn ist von Cu,Sn weniger durch 
die Farbe, als durch die zersetzte Struktur zu unterscheiden (denn 
es besitzt kein Mischkristallgebiet, und demzufolge muB seine Kon- 
zentration genau erreicht werden, um es rein zu erhalten. Da das 
aber relativ schwierig ist, wird man immer durch Abbrand des 
Zinns eine zinnarmere Legierung erhalten, die dann eutektoidische 
Zersetzung aufweist, wie es in dem Gebiet Cu—Cu,Sn der Fall ist), 


auBerdem ist Cu,Sn von beiden Kristallarten chemisch leichter an- 
greifbar. 


CuSn wurde durch keines der beiden Atzmittel angegriffen und 
zeigte sich ungeitzt, wie nach dem Atzen, klar weiB (auf dem 
Schnitt Ag,Sn—Cu,Sn als peritektische Umhiillung). 
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Ag,Sn ist ungeiitzt mattgrau, lieB sich durch beide Atzmitte| 
nicht angreifen und erschien demgem&B, wenn kein CuSn nebey 
ihm auftrat, weib, sonst mattgrau; von Ag,Sn, war es durch elektro. 
lytische Atzung in 1°/, FluBsiure + Zinnchlorir zu unterscheider, 
Der Silber-Mischkristall zeigte, mit Schwefelammon geitzt, schine. 
kraftig farbige Anlauffarben und blieb bei Salpetersiiure-Atzung wei, 


Am einwandfreiesten lieB sich der Kupfer-Mischkrista]| 
durch seine gelbliche Kupferfarbe feststellen, er wurde bei Salpeter. 
siurelésung blauschwarz und bei Kupferammonchlorid rétlich-kupfer. 
farben. 

Ungeatzt erschien Cu,Sn grau-lila, Cu,Sn etwas grau-blauer, 
CuSn weib, Cu,Sn mattgrau, der Ag-Mischkristall weiB und der 
Kuprit gelblich. 

Klarung der Schnitte. 


Zur Klairung der Schnitte wurden in den Schnittpunkten 
der quasibiniiren Linien Schmelzen angefertigt. In dem Schnitt- 
punkt von Ag—Cu,Sn und Cu—Ag,Sn, Schmelze 11, sowie in dem von 
Ag—Cu,Sn und Cu—Ag,Sn, Schmelze 12, ist kein metallisches Kupfer 
zu finden, wohl aber Silber und eine Kupfer—Zinn-Verbindung. 
Somit erhalt man beim Zusammenschmelzen von Kupfer mit Ag,Sn 
Reaktionen nach den Gleichungen: 


4Cu + Ag,Sn = 3Ag+Cu,Sn und 3Cu + Ag,Sn = 3Ag + Cu,Sn. 


Die Schnitte Cu,Sn—Ag,,Sp, und Cu,Sn—Ag,Sn fallen gleich- 
falls fort, da sie geschnitten werden. 

In dem Schnittpunkt von Ag—CuSn undCu,Sn—Ag,Sn, Schmelze 15, 
existierte Ag,Sn neben Cu,Sn, mithin hatte der Schnitt Ag,Sn—Cu,Sn 
Giiltigkeit, die Schnitte Ag—CuSn und CuSn—Ag,,Sn, fallen als 
geschnitten heraus. 

Das Gleichgewicht der Schmelzen Nr. 10, 11, 12, 16, 17 ist 
durch eine Peritektikale, die etwa bei 8 Gew.-°/, Zinn auf der CuSn- 
Seite ausmiindet, gestort. 

Aus diesen Untersuchungen ergibt sich, daB die in Fig. 5 an- 
gegebenen Schnitte gelten. | 

Bestitigt werden diese Ergebnisse durch folgende Gefiigebilder. 

Schmelze Nr. 11 liegt etwas oberhalb des Schnittpunktes 
Ag—Cu,Sn und zeigt primir stark angefressene Kupfer-Mischkristall- 
dendriten und im Grunde aufgespalten Cu,Sn im Eutektikum mit 
dem Silber-Mischkristall. Kupfer erscheint schwarz, die Kristallart 
Cu,Sn grau, wihrend Silber weiB ist. 





ai ew —_~ 








Terndres System Stlber—Zinn—Kupfer. 27 


Auf dem Schnitt Ag—Cu,Sn liegt Schmelze 12. Der Kuprit ist 
villig verschwunden. Neben dem primiren Cu,Sn ist ein auBer- 
ordentlich fein lamellares Eutektikum von Ag und Cu,Sn zu er- 
kennen. Auch hier ist Silber weiB, wihrend die Cu,Sn-Dendriten 
grau geitzt sind. 

Mit Schwefelammoniitzung und bei stirkerer VergréBerung in 


> Schmelze 12 ist die eutektoidische Aufspaltung von Cu,Sn deutlich 
’ zw sehen. Der farbig angelaufene Silber-Mischkristall erscheint nun 
' photographiert dunkel. 
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Fig. 5. 














Schmelze 10 liegt im Schnittpunkt von Ag—Cu,Sn und Cu—Ag,Sn. 


| Neben groBen Ag-Dendriten ist ein starkes Eutektikum von 


' Cu,Sn und Ag erkennbar. Der Schliff war sehr grob kristallin 


und zeigte auch ganz besonders schéne Kristallstrukturen im 
Mikroskop. 

Im Kreuzungspunkt der Linien Cu,Sn—Ag,Sn liegt Schmelze 15. 
Sie zeigt eine komplizierte eutektische Struktur. Die Komponenten 
dieses Eutektikums sind Cu,Sn + CuSn einerseits, Ag,Sn anderer- 
seits, und schlieBlich als vierte Komponente Zinn in Form eines 
terniren Eutektikums. Dieses instabile Gleichgewicht wird darch 
die peritektische Stérung, die weiter oben schon erwaihnt wurde, 
hervorgerufen. Als erstes kristallisiert Cu,Sn + CuSn und Ag,Sn 
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als Kutektikum aus. Der eutektische Punkt des quasi-biniren Djs. 
gramms Ag,Sn—Cu,Sn liegt aber viel héher als der ternire eutek. 
tische Punkt; die Restschmelze wird jetzt diesem terniren Punkt, 
zustreben und nun erfolgt hier die Resterstarrung. Simtliche ay 
diesem Schnitt liegende Schmelzen zeigen diesen Erstarrungsvorgang 
Die Erstarrungskurven selbst wurden nicht festgelegt. In Nr. 15 
ist Zinn tief schwarz angeitzt, Cu,Sn grau; Ag,Sn blieb weib. 


In Nr. 16 sind primar aufgerauhte Cu,Sn-Dendriten von CuSy 
peritektisch umhiillt, sekundir im Grund ist Ag,Sn. 


Legierung Nr. 17 zeigt dieselben Kristallarten. Die aufgerauhten 
Cu,Sn-Plattenkristalle haben zugenommen. Das Schwarze ist 
wiederum Zinn. 

Mit 1°/ iger Salzsiurelésung ist Legierung Nr. 14 so geitzt, dag 
nur das ternire Kutektikum bei Zinn angegriffen wurde. Primir 
ist Ag,Sn, sekundir Cu,Sn mit peritektischer Umhiillung von CuSn 
und in den Korngrenzen von Ag,Sn die Sn-Abscheidung zu sehen. 
Die Ag,Sn-Kristalle erscheinen grau, wihrend Cu,Sn dunkelgrau, 
CuSn weib und das Zinneutektikum tief schwarz auftritt. 


Das Ag-Mischkristallgebiet. 


Das Ag-Mischkristallgebiet ist fiir die technischen Silber- 
legierungen das Wichtigste in dem System, da eine Legierung, die 
innerhalb des homogenen Mischkristallgebietes liegt, die gleichen 
Kigenschaften wie Silber in bezug auf Farbe und auch auf Angreif- 
barkeit aufweist. Die mechanisch-technologischen Eigenschaften 
dagegen werden bei wachsendem Zusatz viel héhere Werte an- 
nehmen. Ein weiterer wichtiger Punkt ist der wirtschaftliche Faktor. 
Man kann durch Zusatz billigerer Metalle relativ viel Silber sparen 
und dabei noch bessere Kigenschaften erzielen. Es ist also stets 
erstrebenswert, die Mischkristallgebiete zu kennen, um sie voll und 
ganz auswerten zu kénnen. 


Die Schmelzen, die am nichsten der homogenen Begrenzung 
liegen, sind Nr. 1, 4 und 8, 


Die Brinellhiirten der Proben Nr. 1, 4, 8 und 9 sind folgende: 








Nr. H, kg/mm? Behandlung 

1 63,5 9 Stunden ausgegliiht bei 500° 
4 70,8 * cle - » 550° 
9 79,6 20 - ” » 550° 





is 


65,3 | 20 “ - , 550° 
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Nr. 1 und 4 liegen im heterogenen Gebiet der Ag- und 
(u,Su- Mischkristalle, Nr. 8 im heterogenen Gebiet von Ag—Cu,Sn. 
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Fig. 7. 











Aus nebenstehender Tabelle ist ersichtlich, dab die Hirte 
mit der Nahe der Ag,Sn,-Verbindung zunimmt. 
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Weitere Zusitze von Cu und Sn haben die Schmelzen 7 und 5, 
die gleichfalls im heterogenen Gebiet von Cu,Sn liegen. 


Aus diesen Schmelzen ergibt sich nun die in Figur 6 gezeichnet, 
Begrenzung des Ag-Mischkristallgebietes. 


Somit ist das in Figur 7 gezeigte Diagramm giiltig. 





Charlottenburg, Metallhiittenmdnnisches Institut der Technischen 
Hochschule.  Mitteilung S81. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Februar 1927. 


di 


d 
2 








¢. Tschumanoff. Vorrichtung xur Verbrennung vermittelst der CuO-Spirale. 31 


Eine Vorrichtung 
zur Verbrennung vermittelst der CuO-Spirale. 
(Vorliufige Mitteilung.) 
Von 8S. TscHuUMANOFF. 
Mit einer Figur im Text. 
Zur Bestimmung des CO-Gehalts in der Luft benutzt man hiufig 
die Oxydation des Kohlenoxyds mit gelbem Quecksilberoxyd. 
Die nachfolgend beschriebene -einfache Vorrichtung liBt sich 
ebensogut und bequemer anwenden. 
Ein Glasrohr mit geschlossenen Enden, etwa 30 cm lang, wird 
mit einem Nickelindraht (Durchmesser 0,3—0,4 mm, Linge 5 m) 
umwickelt. Der Draht wird verkupfert, die Enden des Drahtes an 
dickere Kupferdrahte angelétet. Das Glasrohr mit der Spirale wird 
in ein um 1 mm weiteres Glasrohr eingefiihrt. 
Der kupferne Uberzug an der Oberfliiche der Spirale wird durch 











~ a ‘eo 
—— 


Fig. 1 


das Erwarmen vermittelst des elektrischen Stromes (110 Volt, etwa 
2 Amp.) im Luftstrom zu Kupferoxyd verwandelt. 

Mit Hilfe dieser Anordnung wurde CO-haltige Luft analysiert 
(etwa 1 mg CO pro Liter). Die Vergleichungsversuche (3, 5) wurden 
unter Anwendung von HgO ausgefiihrt. 

Die Spirale wurde vermittelst des elektrischen Stroms (110 Volt, 
2—3 Amp.) bis zur Rotglut erhitzt. 














| | Anderes Gasgemisch 
ws | 1 2 | 3 (HgO) 4 | 5 (HgO) 
mg CO pro Liter | 0,5 (9) 0,6 (8) | 0,5 (9) | 1,0 | 0,9 (8) 


Die Geschwindigkeit des Passierens der Luft war 3 Liter pro Stunde. 


Dnjepropetrowsk, Institut fiir Arbeitermedixin (Filiale), 
Chemisches Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Februar 1927. 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschafislehre XXXVII.') 


Uber das Verhalten einiger Halogenide zu Halogen. 
II. Mitteilung.*) 
Von WitHeLM Biirz und Kari Jeep.?) 
Mit 8 Figuren im Text. 


In Fortfihrung der Versuche von E. M&InecKe wurden eine 
Reihe von Halogenverbindungen der Elemente aus der 4. und 
5. Gruppe des periodischen Systems nach dem Verfahren der ther. 
mischen Analyse auf die Verbindungsfihigkeit mit wberschiissigem 
Halogen geprift. Drei Versuchsanordnungen wurden benutzt. 

Gerait I (fiir PCl,/Cl; SbCl,/Cl) ist bereits von W. Biirz und 
Ki. MerngecKE in der in Anmerkung 2 zitierten Mitteilung auf S$. 5 ff. 
beschrieben und abgebildet; es ist vorzugsweise fiir Arbeiten mit 
fliissiger Luft und die Dosierung von Chlor bestimmt. Als Meéb- 
gerit dient ein Widerstandsthermometer. Wo das Platin des Riihrers 
bei Temperaturen uber 100°, wie sie beim System PCl,/Cl vor- 
kamen, der Einwirkung des Chlors nicht standhielt, wurde der 
Platinriihrer durch eien solechen aus Glas ersetzt. 

Gerit IL (fir SbCl, mit Cl; fiir CCl,, SnCl,, TiBr,, Snbr,, 
PBr, mit Br und fiir CCl, und SnCl, mit J). Auch dieser Apparat 
ist bereits in der angefiihrten Abhandlung 8. 14 und 15 beschrieben. 
Statt des Widerstandsthermometers wurde bisweilen ein Eisen: 
Konstantanthermoelement benutzt. 

Gerit Illa (fir PBr,/Br) ist in Fig. 1 abgebildet; bei die- 
sem wurde nur das Thermoelement benutzt. Der Doppelriihrer au: 
Platin war geschweibt; der Eisenblechkern am oberen Ende des 


') Abhandl. XXXVI, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 207. 

*) I. Mitt. vgl. W. Brmrz u. E. Mervecxe, Z. anorg. u. allg. Chem. 131 
(1923), 1. 

*) Eine ausfiihrliche Darstellung des experimentellen Inhaltes dieser Ab- 
handlung findet sich in der Dissertation von Kart JEEP, Hannover 1924. 
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Riihrers befand sich vollstandig in Glas. Zum Bremsen der Ab- 
kihlungsgeschwindigkeit diente ein den unteren Teil des Gefrier- 
gefiiBes umgebender Luftmantel. Statt den Einfiilltubus mit Sehiliff- 
stopfen zu benutzen, zog man spiiter einen nach 
jeder Beschickung zuzuschmelzenden, dement- 
sprechend also zunichst ziemlich langen Glas- 
tubus vor; die Mischung befand sich dann in 
einem allseitig verschmolzenen Behilter und 
konnte ohne Verdampfungsverluste unter Druck 


erhitzt werden. Zur Ersparnis an Substanz und ett 
gur Verringerung des toten Raumes verjiingte on at 
man schlieBlich beim Apparat IIIb (fiir SiBr,, 
TiBr,, SnBr,, AsBrz, SbBr, mit Br) den unteren 
Teil des abgebildeten GefriergefiBes und ver- 
kirzte es um etwa die Hilfte. 

Zum Einfiillen der Halogenide destillierte 
oder schmolz man sie in der ebenfalls schon 
in der friiheren Abhandlung $. 5 geschilderten Wey 
Weise in das GefriergefaB hinein, ohne daB sie Wii +s 























mit der AuBenluft in Bertihrung kamen.  Be- 10 cum 
messen wurden sie durch Wiagung der leeren Fig. 1. 


und der gefillten Apparate. Das Brom wurde 

aus emer Einfillpipette (vgl. Abhandlung I, 5.14) eingewogen. 
EKme Kontrolle durch Nachwigung des Gefriergefiibes gab keine 
nennenswerten Abweichungen. Die Konvergenztemperaturen wurden 
im allgemeinen etwa 40—100° unterhalb der zu messenden ‘lem- 
peraturen gehalten, so daB bei Ablesungen nach ganzen oder halben 
Minuten Unterschiede auf den Abkiithlungskurven gut erkannt werden 
konnten. Lagen die fraglichen Punkte weit auseimander, so wurde 
die Erstarrungskurve in zwei Absitzen mit zwei verschiedenen 
AuBentemperaturen aufgenommen. 

1. Phosphortrichlorid-Chlor. Das benutzte ‘Trichlorid 
siedete bei 76,6° (759 mm) und erstarrte bei —92°; nach J. Timmur- 
MANS*) hegt der normale Siedepunkt bei 76,2° und der Erstarrungs- 
punkt bei —90,0°. Der aus den LaNpout-BOrNsTEIN’schen Tabellen 
in die International Critical Tables kritiklos iibernommene iltere 
Wert —111,8° ist als tiberholt zu bezeichnen. LieB man bei Zimmer- 
temperatur Chlor hinzutreten, so fiel sofort Pentachlorid aus, das 





*) C. 1914, I, 619. 


Z. anorg. u. alig. Chem. Bd. 162, J 
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Tabelle 1. 
Phosphortrichlorid-Chlor. 

Nr Atom- °, Cl | t,° t,* | 

1 0 — 92 — 

2 8,90 —- 485 | — 91,5 | 

3 17,5 + 35 — 91,5 ‘\ Im Apparat | 
4 82,1 + 81 | — 93,5 beobachtet 
5 49,4 +114 | (— 92) | 

6 66,7 (PCI,) +149 | — |  Sondergeriit 
7 89,0 + 90 bis +100 | nicht beobacht. | 

8 98,9 -— 30 ,, — 85 | i. H Im Druckrobre 
ae 99,6 -70 , — 0) ~ | 

10 100 — 102,5 _ | 





aber, sofern die Chlormenge etwa 50 Atom-°%/, nicht thberschritt, 
durch Erwiirmen, nétigenfalls im Paraffinbade, in Lésung gebracht 
werden konnte. Die ersten finf Beobachtungen der Tabelle 1 sind 
an derartig hergestellten Lésungen gemacht worden. Der Er- 
starrungspunkt reinen Phosphorpentachlorids wurde im einem Ge- 
rit, ihnlich dem der Fig. 1, jedoch ohne Riithrer und Stutzen, zu 
149° bestimmt. Literaturwert 148°. Phosphorpentachlorid ver- 
mag entgegen ilteren Angaben selbst bei Zimmertemperatur nicht 
unbetrichtlieh in flissigem Chlor gelést zu bleiben. Die Mischungen 
(Versuch 7—9 der Tabelle 1) wurden in Einschmelzréhren, an die 
ein Eisen-Konstantanthermoelement angebunden war, durch einen 
Widerstandsofen erhitzt und von Zeit zu Zeit unter den entsprechen- 
den SchutzmaBregeln herausgezogen und beobachtet; man konnte 
so einen ungefiihren Anhalt fiir die Temperatur beginnender Aus- 
scheidung gewinnen. Die in Versuch 7 ausgesehiedenen Kristalle 
glichen dem Phosphorpentachlorid, die Abscheidungen im Versuche 
8 und 9 waren flockig. Das nach ‘Tabelle 1 gezeichnete Zustands- 
diagramm (Fig. 4, 8.40) gleicht emigermaBen dem ausfiihrlicher 
erkundeten des Systems PbBr,/ Br; die Méghichkeit, daB die besagten 
Flocken eine chlorreichere Verbindung als PC], es ist, darstellen, 
ist demnach nicht von der Hand zu weisen. Die Temperatur der 
unterhalb 50 Atom-°/, Cl beobachteten eutektischen Haltepunkte 
stimmt mit dem Erstarrungspunkte des reinen Triehlorids tberein. 

2. Antimontriehlorid-Chlor. Die Gemisehe wurden teils 
aus ‘Trichlorid und Pentachlorid, teils unter Zuhilfenahme freien 
Chlors hergestellt. Das arsenfreie Trichlorid erstarrte bei +72,5° 
(nach ArEN 73,0°); das durch Vakuumdestillation und Ausfrieren 
gereinigte Pentachlorid (gef. 59,5°/, Cl; ber. 59,8°%,) bildete bei 
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35° farblose, strahhg angeordnete, seidig glinzende Kristalle. 
Nach E. Mores!) hegt der Schmelzpunkt bei +3,0° DaB der 
Grstarrungspunkt gegen eimen Chloriiberschu8 sehr empfindlich 
ist, zeigen das Diagramm fF ig.2 und Tabelle 2. Das Gebiet zwischen 
rrichlorid und Pentachlorid ist bereits von A. H. W. Argen?) und 
yum Teil von Mo.ies abgesucht worden. Die Punkte der Primiir- 
erstarrung liegen nach ATEN zum ‘Teil merklich héher, als wir sie 
fanden. Das erklart sich methodisch dadurch, daB AtrEN voraus- 
eilende Heizbadtemperaturen beobachtete, bei denen die in Fin- 
schmelzrohren befindlichen Kristalle verschwanden, wihrend wir bei 
den Erstarrungsmessungen Unterkiihlungen in Kauf nehmen muBten. 
Kin Anzeichen fiir eme Verbindung, etwa von der Zusammensetzung 
SbCl,, fand sich hier ebensowenig wie bei AtEN. Die eutektische 
Line liegt nach unseren Beobachtungen etwa 1° unterhalb der Er- 
starrungstemperatur von SbCl,, welcher Stoff hiernach durch ein 
kleines Sechmelzpunktsmaximum gekennzeichnet ist. Die eutektische 
Temperatur ist auch nach ATEN etwa + 2,5°. Nach E. Beckmann’) 





Tabelle 2. 
Antimontrichlorid-Chlor. 
Nr. | Reihe | Atom-, CL | 4° | 4° t,° | t,° 
i ‘ 

1 | §SbCl, | 0 + 72,5 _ — —_ 

2 I | 19,0 + 68,5 +2 - |; — 

3 I | 26,3 + 66 +2 — -_ 

4 I 34,0 + 65 +2 — if 

5 Ill 36,6 + 62 +2 | — | — 

6 I 41,7 + 59 + 2,5 _ — 

7 lit | 45,6 +55 | +8 —- | — 

“a ise | 57,3 + 39,5 | + 2,5 — | — 

9 ULulIl. 64,8 cf — | +2 | — | —_ 
hey Se 65,2 + 8 | +2,5 - | - 

11 Wm | 65,8 -— + 2,5 — | — 
: = i | 66,7 (SbCl, ) + 835; — —_ |; — 
| tye ta 68,4 + 1,5 — -81 | — 
14 = 73,6 — 16 — -805 |; — 
‘fa 6S 80,6 — 34,5 — -805;— 
Sie 2 80 8 — 41 — -805 |; — 
ee ae 86,1(~ SbCl,)' — 81,5 — | — | 102 
Se ie 89,2 —-845' — | — | —102,5 
ee =e 91,6 — 88 _ — | — 102,5 
20 | Ii 92,9 — 89,5 — | — | —108 
21 lil 95,7 — 95,5 —- | — — 102,5 


Chior  —_—:100 iis {| — ot - 


*) Z. phys. Chem. 90 (1915), 87. 
*) Z. phys. Chem. 68 (1910), 41. 
*) Z. anorg. Chem. 51 (1906), 99. 
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ist das Reaktionsprodukt von Antimon mit fliissigem Chlor im Uber. 


schusse des Chlors nnléslich. Antimonpentachlorid ist indessen, wi, 


Jeep sich nunmehr uberzeugte, in allen Verhaltnissen mit fliissiger, 
Chlor mischbar. Aus der Lésung kristallisiert bei — 81° das Poly. 
chlorid, SbCl,-2Cl, aus. Diese Verbindung mit 85,7 Atom-®%/, (| 
und 14,3 Atom-®/, SbCl, ist gekennzeichnet durch die Bildungs. 
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Fig. 2. 


temperatur von — 81°, wo. 
selbst Haltepunkte unmittel- 
bar nach Uberschreiten der 
Chlorkonzentration desPenta- 
chlorids gefunden wurden; fer- 
ner durch das halbverdeckte 
Maximum, d.h. die Rieb- 
tungsiinderung in der Kurve 
der Primiirerstarrung; und 
schlieBlich durch das Ein. 
setzen der — 102,5°-Eutek- 
tischen jenseits 86 Atom-®/,). 
Der Zusammensetzung nach 
ist dieses Eutektikum prak- 
tisch reines Chlor. 

3. Siliciumtetrabro- 
mid-Brom. Das Tetra- 
bromid wurde aus den Ele- 
menten in einem schwach 
rotglihenden Verbrennungs- 
rohre erhalten und nach Lay') 
gereinigt. Das Priparat sie- 
dete bei 153,3° (760 mm) und 
erstarrte bei + 5° zu weiben 
Schuppen yon Perlmutter- 
glanz; auch nach dem teil- 


weisen Ausfrieren blieb der Erstarrungspunkt derselbe. Seine 
Temperatur deckt sich mit der Angabe von Brrx.?) In fliissigem 
Zustande ist Silictumtetrabromid mit Brom in jedem Verhaltnisse 
mischbar, bildet aber mit ihm keine Verbindungen. Dieses System 
und die beiden nachfolgenden sind so einfach, da8B auf die ausfiihr- 
liche Wiedergabe der Beobachtungsdaten verzichtet werden kann. 


1) re 
2) Ber. 36 (1903), 4218. 


MELIN-KRAUT, Handbuch III, 1; 8S. 1272. 
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\Iles wesentliche liBt sich aus Fig. 3 ablesen; die eutektischen 
)aten sind in der Tab. 5 am Schlusse dieser Abhandlung zusammen- 
gestellt. 

4. Titantetrabromid- 
Brom. Das Praparat wurde 
noch nach dem langwierigen 
Verfahren von THoRPE dar- 
cestellt, das inzwischen ~1 











durch ein einfacheres, von 
i}. KeuNECKE!) ausgearbel- 
tetes, ersetzt ist. Die Rein- — 
heit wurde durch den Schmelz- 
punkt + 38,5° und den Siede- 
punkt 230° (761 mm) kon- 
trolliert, welche Werte mit 
solehen aus dem Rurr’schen 
Laboratorium iibereinstim- 
men. ‘Titantetrabromid be- 
sitzt, wie zwar erst in seinem 
Gemische mit Brom gefunden 
wurde, einen Umwandlungs- 
punkt bei— 15°. Das ein- 
fache Diagramm, das durch 
zwei unabhingige Versuchs- 
reihen, teils mit dem Thermo- 
elemente, teils mit dem Wider- 
standsthermometer _ sicher- 
sestellt wurde, bietet im iibri- 
gen keine Besonderheiten. 
5. Zinntetrabromid- 






















































































Brom. Das benutzte Pri- | m | 

parat erstarrte bei + 29,5°; 0 20 40 60 80 100 
M. G. Riper?) hatte + 29,2° Atomprozente Br 
gefunden. Die sehr zahl- Fig. 3. 


reichen, 5 Versuchsreihen ent- 

stammenden Beobachtungen sind in der Fig.3 vereinigt, die 
den vorigen sehr dhnelt. Die eutektische Linie ist bis nahe an 
die Konzentration des reinen Zinntetrabromids nachweisbar. Dieser 


*) Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 179. 
*) Z. anorg. uv. allg. Chem. 130 (1923), 327. 


























i we es a ‘YHOA FOI —_- Go0l + | L6L Al 
: ae "3 oh | _ — . | _ /8h “ , Sort ; se, | Al 
a hong Re 4 A lit - a Ig FAO | ~9OT + = OL Al 
= Po hem = | oan Ill oo cg - > 18 e‘cOr + L°oL M 
_ L- = ~~ 4 | ue aa win 90r+ LL A 
_ L- = oe gee i Som = ort | rs. | Al 
ai Ser ee co. | M ” : Ps rs | SOOT ++ | HTL | OA 
bg eae Rate: ae z : 0 fie a a 
8 Fy ony 3. Bese Ba. : i P 16 coor + = 69 | MA 
ae i eed ee ev I Wonses yo}a) cg BAJO | Foor + | #69 | Al 
a L 4 eet M - 968 - | @ g90r+ 289 | M 
‘ Sik - : bs | Pe Ill — wonses yYyOIU ~- o'901 + 2‘a9 | A 
é ¥i ee Se Al x i pec 8 | G90T+ | tn9 «| OI 
‘ - — ri+ |) +1 + | BBG Mt ~ o «4 so Sot) om | lM 
. a es piles st + | 886 = “ii 9 sos 9901 + L‘99 S| sl 
wouagos y | — tit | ck + | Bae A m at. vers | a. | ob 
F —yowmygow 1+ | co +] ste | Al no ve Sea — {ft | oe.) mw 
s = - 6+ ion +] 106 | m - wai 2 wae" oan + |e i 2 
= Si @ si+ | 18 +) 206 | AT 7 re 06 “as | wel 
= = = coOl+ | 8 + 006 ales “ &“ 06 or r lug MM 
= aoe | — |@or+ | ose + | of at 01 Stuem ‘qjoF — 14 SS ee 
ts ”’ a as = 5 os AI | 304 Sta0m ‘qyjoz yyousad yor — Lee + 9'$C | iT 
ie ot lie) ioe & | III - cor — — |sor+ | Ses | M 
{uy cuneime:| — age > ee ae -. = - aaee — |926 +) oor | I 
= - 6 + | o16 + I‘L8 M  ¢ a 7 9) 16 + 7 .| 2 
— — col+ | ge | AT — 7% —| | ao fd | & 
ae ae _ on ‘ | a . 6 
Jor “POYUIE Yee} — * saat r + ce ose oq [os - : — |@o9 + git | i 
“awe BYE - _ C901 + 6 28 Ms | OlPsstry eqyes = yyonsad qyorw —- ~ + a | 4. 
— — 901 + "28 Al 3 c‘OF — - a = 0 | I 
.~ | | re ; ; — " - 
uaZunyi0 weg | ny of at | 0? °/ -M0zy¥ | ayiey | wasanyr9ueg | of | . ae of Ig /e-3¥ | ayley 
ns rnd 
*s ‘MOIg-pimoiqtiz10ydsogg ‘¢ eTequy, 









Verhalien einiger Halogenide xu Halogen. 39 





Umstand im Verein mit der Tatsache, daB die Umwandlungs- 
temperatur von —6® sich beim reinen Zinntetrabromid wieder- 
fand, schlieBt es aus, die Unstetigkeit in der Kurve der Primiir- 
erstarrung bei etwa 58 Atom-®/, Br in Verbindung mit einem etwaigen 
vyerdeckten Maximum zu bringen. Freilich waren die eutektischen 
Wirmeeffekte bei der Konzentration von 3,6 Atom-°/, Br nur sehr 
gering; aber es lieS sich nach 12stiindigem Warten in der erstarrten 
Masse eine Entmischung wahrnehmen. Auffillig ist der Umstand, 
daB die Umwandlung durch Anwesenheit von Brom begiinstigt wird. 
Es war daher willkommen, daB sich auch beim kristallisierten reinen 
Zinntetrabromid die Umwandlung nachweisen lieB; denn erstens 
unterschied sich auBerlich der Habitus der Kristalle bei 0° deut- 
lich von dem bei —12°; bei O° war es eine undurchsichtig 
weiBe, feinkérnige Kristallmasse; bei der tieferen ‘lemperatur ver- 
wandelte sich diese in 11/, Stunden zum Teil in klare durchsichtige 
Kristalle. Zweitens zeigte ein Dilatometerversuch bei abfallender 
Temperatur zwischen —6 und —7°® die Umwandlung der weit- 
riumigeren F'ormart in eine dichtere mit voller Deutlichkeit an; beim 
Wiedererwirmen wurde die Dilatometerkugel auseinandergepreBt. 

6. Phosphortribromid-Brom. Das Tribromid wurde im An- 
schlusse an die Arbeitsvorschnft von A. C. CuristoMaNnos') aus 
Phosphor dargestellt, der unter Benutzung der Baxter’schen®) Er- 
fahrungen gereinigt war. Siedepunkt 172° (762 mm); Erstarrungs- 
punkt — 40,5°; CoristoMANos gibt die Konstanten 171° baw. — 41,5°. 
Unser Praparat halt sich, in eingeschmolzenen Rohren aufbewahrt, im 
Halbdunkeln seit 31/, Jahren unverandert ohne Phosphorausscheidung. 
Phosphortribromid bildet mit Brom wahrscheinlich mindestens vier 
Verbindungen; da die mittleren dazu neigen, sich unter Autobromie- 
rung in die bromiirmeren und bromreicheren Nachbarverbindungen 
zu zerlegen und Uberschreitungserscheinungen vorkommen, wird das 
Zustandsgebiet uniibersichtlich und konnte an der Hand des rein 
biniren Diagramms nicht bis in die letzten Einzelheiten erkundet 
werden. 

In Tab. 3 sind zunachst die Ergebnisse der mit III bis V und 
mit W bezeichneten Versuchsreihen vollstandig aufgefiihrt ; die letztere 
wurde mit dem Widerstandsthermometer beobachtet und diirfte die 
genauesten Werte enthalten, die sich tibrigens den anderen gut ein- 
fiigen. Von Versuchsreihe I ist, da Bromverluste in dem dabei be- 


*) Z. anorg. Chem. 41 (1904), 276. 
*) Z. anorg. Chem. 74 (1912), 366. 
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nutzten Schlifftubusgerit [Ila nicht vermieden wurden, nur der erst, 
Wert benutzt, von Versuchsreihe II sind die Werte mit héherey 
Bromkonzentrationen durch die spaiteren, mit besserer Erfahrung 
ausgefiihrten Versuche iiberholt und daher in der Tabelle weggelassen, 
Da im mittleren Konzentrationsgebiet zwischen 60 und 86 Atom-%), 
Brom Entmischungen auftraten, setzte man eine Sonderreihe mit 
9 Proben an, die in Einschmelzrohren einer sehr langsamen Erstarrung 
iiberlassen und dabei nicht geriihrt wurden; die Schichten konnten 
sich so besser’ trennen, 















































t Nach der Abkihlung bis 

1 4 auf Zimmertemperatur be- 
42 a wahrte man sie einige Zeit 
10 fr | i in umgekehrter Lage auf, 
40 SL Ft ; so daB noch fliissig geblie- 
604 | \ bene Anteile in die Spitze 
flossen(,, Bodenfliissigkeit*’), 

+0 3 Die Beobachtungen sind " 
2 > Tab. 4 ona tg 
0 aie tiie. Aus den Diagrammen 
=2 PCI, Je | Figg. 4 und 5 sieht man zu- 
—40 1 ¢ nichst, soweit die Beobach- 
-60 peat tungen reichen, eine gewisse 
~30 | - i Ahnlichkeit zwischen dem 
~41000 ——— yr" | | System PCl,/Clund PBr,/Br. 
ee Aber das zweite ist viel 











0 20 40 60 $80 1400 # £mannigfaltiger. Als sicher- 
Atornprozent CI gestellt muB in diesem 
gelten: 

1. Die eutektische Ho- 
rizontale, deren ‘lemperatur, — 40,5°, mit der Erstarrungstemperatur 
des reien Tribromids zusammenfallt; erwiesen ist ferner, dab 
diese Kutektische auch bei Bromgehalten > PBr,; auftritt; doch 
konnte sie bei etwa 75 Atom -°/, Brom nicht mehr mit Bestimint- 
heit erkannt werden. 

2. Die Temperaturhorizontale AB bei + 106° zwischen den 
Grenzen der Zusammensetzung PBr,; (66,7 Atom-°/, Br) und PBr,: 
2 Br, (85,7 Atom-°/, Br), die der Koexistenz zweier nicht mischbarer 
Phasen entspricht. 

3. Der Knickpunkt in der Kurve der Primirerstarrung bei C 
(93,8 Atom-®/, Br; -+- 12°). Die Konzentration deckt sich mit der 


Fig. 4. 
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Jusammensetzung des Polybromids: Pbr,-6Br, oder PBr,-14 Br, 
wihrend PBr,-13 Br 92,9 und PBr,-15 br 93,8 Atom-*/, Br enthalt. 


4. Die Reaktionslinie bei etwa + 12° zwischen der Konzentration 


93.3 und etwa 86 Atom-°/, Br. 


5. Die Horizontale bei 


reinem Brom. 


— 8° gwischen etwa 94 Atom-°/, Br und 





t 
"1 











4 














| 












































100 
Atomprozente Br 


Fig. 5. 


Tabelle 4. 





At.-9/, 


Nr. Br 


~~ 


66,7 


68,7 
70,3 


13,8 
74,8 
80,6 


60,9 





| Nach der Herstellung 


| Kristalle 


- 
wenig rot 
oben gelb, unten 
rot, etwa 2:1 
_gelb:rot, ~ 1:1 
| gelb: rot, ~ 2:3 


| 
a 
| fast nur rot 


‘fast nur dunkel- 
rot, sehr wenig 
_  Br-Dampf 

_dunkelrot, gelb- 
licher Randstrei- 
fen, Br-Dampf 


schwarzrot 


ist gelb, unten 


Nach etwa 3 Jahren 


-_-—— 
| 


Bodenfiiissigkeit|  Kristalle | Bodenfliissigkeit 
Schmp. in ° 
viel, hellrosa unverindert <— 40 
weniger, hellrosa wenig rote <— 40 
wenig — - 
i sehr scharfe ~ +10 
Grenze 
sehr wenig “ ~—12 


nicht vorhanden einheitlich rot- 
braun, sehr wenig 
Br-Dampf 
wenig,dunkelrot, grobe schwarz- 
Schmp. < 0° ~~ rote bis stahl- | 
graue Kristalle, 
Br-Dampf 


” 


viel, dunkelrot, 
~— 10 





sehr viel, dunke!- 
rot, ~ + 10 


| reichlich, 
Schmp. > + 5° 
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Hiernach konnte man sich von den Vorgangen etwa folgende; 
Bild machen: ein Polybromid mittlerer Zusammensetzung, etws 
PBr,-Br,, bildet beim Schmelzen zwei nicht mischbare Phasen kop. 
stanter Zusammensetzung (t =+ 106°). Die Existenz eines solchey 
Polybromides ist bereits von J. H. Kastie und L. O. Bearrty!) ap. 
gezeigt worden. In den Druckrohrversuchen (Tab. 4 Nr. 7) erwies 
sich die Probe mit 80,6 Atom-®/, Br (ber. 80,0°/,) als die einzige, dig 
keme Bodenfliissigkeit absonderte, und die erste, bei der im (Gas. 
raume schwache Bromdimpfe merklich wurden; nach jahrelangem 
Aufbewahren war sie duBerlich vollkommen einheitlich geworden und 
besaB, wie das auch Kastite und Beatty von ihrem Priparat an- 
geben, die Farbe des Chromtrioxyds. Wenn unsere Auffassung zn- 
trifft, so ware die erste Entmischungsreaktion: 

2 PBr, - Br, = PBr, + PBr,- 2Br,. (1 

Denn die Zusammensetzung der Zerfallsprodukte PBr, und 
Pbr,-2 Br, wird durch die Endpunkte der Horizontalen A B ziemlich 
scharf gekennzeichnet; die des zweiten zudem noch durch das Auf- 
treten der -+ 12°-Reaktionslinie bei 86 Atom-®/, Br. 

Aber das Pentabromid seinerseits steht in einem zweiten Gleich- 
vewichte mit weiteren Zerfallsprodukten. Das wird erstens durch 
das Auftreten von T'ribromid angedeutet und zweitens durch die 
unter f, in Tab. 3 angegebenen, unregelmaBig zwischen 75 und 92° 
auftretenden, bisweilen von Unterkiihlungen begleiteten Warme- 
effekte, deren Lagen im Diagramm mit kleinen Kreisen bezeichnet 
und nicht durch eine Kurve verbunden sind. 


PBr, + PBr,- Br, = 2 PBr, + Wirme (2) 


flissiz fest fest 
KastLeE und Bratry haben diese Gleichung bereits  aufgestellt 
und wir mdchten uns ihrer Erklirung durchaus anschlieBen, wonach 
das System zur Linken das darstellt, was man friither als ,,rote Modi- 
fikation’* des Phosphorpentabromids beschrieben hat, wihrend das 
zur Rechten die gelbe ist. In der Tat konnten wir das Auftreten roter 
Kristalle bis 54,6 Atom-°/, Br, also weit unter die stéchiometrische 
Zusammensetzung des PBr, herunter und das Auftreten des PBr, 
bis weit dariiber hinaus verfolgen. Aus niedrigen Konzentrationen, 
d. h. bei niedrigen Temperaturen erhielten wir stets rein gelbe Kri- 
stalle. Beim schnellen Abkiihlen emer Probe der Zusammensetzung 
PBr, erstarrt die Masse zu roten Kristallen, aber man erhalt im 
Laufe der Zeit ein einheitlich gelb gefirbtes Priparat; die Reaktion (2) 


\) Amer. Chem. Journ. 283 (1900), 505. 
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spielt sich von links nach rechts ab. Kiihlt man langsam, soda die Stoffe 
der linken Seite ziemlich getrennt bleiben, so kann das Nebeneinander 
yon Tribromid, Pentabromid und Polybromid jahrelang erhalten bleiben. 

Die dritte Reaktion betrifft schlieBlich die Reaktionslinie bei 
412° und ist ohne weiteres verstindlich : 

PBr,:2 Br, + 4Br, = PBr,-6Br, . (3) 

Wenngleich die MeBgenauigkeit hinsichtlich dieses Polybromids 
Formeln mit 1 Atom Brom mehr oder weniger nicht objektiv aus- 
schlieBt, darf die benutzte Formel als die wahrscheinlichere gelten. 
Das héchste Konzentrationsgebiet der PBr,/Br-Lésungen hat 
W. A. Prornrkow') bei 18° durch Leitfihigkeitsmessungen unter- 
sucht. Die Grenze der Léslichkeit bei dieser Temperatur ergibt sich 
aus der Umrechnung seiner Konzentrationsangaben auf unsere HKin- 
heiten zu 92—92,4 Atom-°/, Br. Aus Tab. 3 und Fig. 5 folgt fiir 
diesen Grenzwert 92,8. Ein Maximum der molekularen Leitfihigkeit 
der Lésung beobachtete PLotnixow bei 95,7 Atom-°/, Br; dies ent- 
spricht keinem singuliren Punkte des Diagramms. In héchsten 
sromkonzentrationen, bei 98—99 Atom-°/,, treten nach PLoTNikow 
sichtlich zwei nicht mischbare Fliissigkeitsschichten auf; 
hiermit lassen sich unsere Beobachtungen des Wirmeeffektes bei 
konstant — 8° in Emklang bringen. Angesichts der bei A B (Vig. 5) 
vorhandenen, nur thermisch angezeigten Mischungsliicke ist das Auf- 
treten einer zweiten nicht ohne Interesse. 

Die Vielseitigkeit des Gesamtverhaltens der Phosphortribromid 
Brommischungen findet schlieBlich noch emen Ausdruck in den 
Schmelzgebieten der sich nach Tab. 4 bei Konzentrationen zwischen 
70 und 86 Atom-°/, Br aus den Kristallgemischen ausscheidenden 
bodenfliissigkeiten; in einer zurzeit nicht erkennbaren Weise ordnen 
sich diese der + 12°-Reaktionslinie, also der Bildung von PBr,-6 Br, 
oder den bromreichsten Mischungen zu. Man hat den Eindruck, als 
ob die mittlere Verbindung PBr,-Br, unter Umstinden sich auch 
nach einem Schema, wie etwa: 


** ~~ @ 2 == 5 IP et PD - ‘rd 
zerlegen kénne. 6 PBr,- Bry = 5 PBr, -+- PBr,-6 Br, 


7. Arsentribromid-Brom. Der Erstarrungspunkt des nach 
NicKLbs?) dargestellten Praiparates lag bei + 30° (Literaturwert fiir 
den Schmelzpunkt -+ 31,0°). Das Diagramm (Fig. 6) bietet keinerlei 
Besonderheiten. 





') Z. phys. Chem. 48 (1904), 230. 
*) Journ. Pharm. Chim. (3) 41 (1862), 143. 
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8. Antimontribromid-Brom (Fig. 6). Ebensowenig war das 
hier der Fall. Keinerlei Andeutungen liegen vor fiir das Auftreten 
eines Pentabromides in freiem Zustande; in Additionsverbindungey 
stabilisiert ist eine derartige Bromierungsstufe bekannt. Der Fr. 
starrungspunkt unseres nach Nickiks dargestellten Priaparates lay 
bei +. 94° in Ubereinstimmung mit dem neuesten Literaturwert. 

Die Sechmelzkurve zwischen Wismuttribromid und Wistmut hat 















































































































































r° H. G. Eaainx!) bestimmt. Um sie 
| | iiber das Tribromid hinaus zy 
3 | vervollstindigen, versuchten wir 
Z = ie BiBr, unter Druck in Brom zu 
4 ne | lésen. Aus einem mit 99,5 Atom-*), ' 
te Br bei 230° hergestellten Gemisch : 
kristallisierte das Tribromid bei ! 
“0- AsBr/By | f - 2 ang 
-2 | ‘immertemperatur anscheinend 
30k unverindert aus und war beim 
— = OO ° Erhitzen bis 100° nicht wieder 
zum Verschwinden zu_bringen. 
ie | 
so} : . 
j 
70 | at 
’ 
a} | CCl, 
5o- | Pk 
me | 
= 
30 SbBy/Br \ , 
eo} | | 
oe \ 
——— | 
{ | pS \4 50 : 
— | = } 
| 
~?2 ene ata) a == fe 
0 20 40 60 80 100 0 20 40 - 
At F oma 
Atomprozente Br 
Fig. 6. Fig. 7 


Tetrachlorkohlenstoff-Brom. Das Diagramm (Fig. 7) 
zeigt das einfachste eutektische Bild. Der Umwandlungspunkt des 
‘Tetrachlorkohlenstoffs, den E. MeinrcKEe bei — 44° beobachtet hatte, 


1) Z. phys. Chem. 64 (1908), 499. 
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filit mit der Temperatur der hier vorliegenden eutektischen Hori- 
vontalen zusammen. 

10. Zinntetrachlorid-Brom. Auch dieses eutektische System 
Fig. 7) bietet keine Sonderheiten. 

11. Léslichkeit von Jod in Tetrachlorkohlenstoff und 
Zinntetrachlorid. Die Léslichkeit von Jod in Tetrachlorkohlen- 
toff ist von BrunER!), JaKowk1in*) und Hitpesranp und JENKS®) 
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At omprozente J Atomprozente J 
Fig. 8. 


bei Temperaturen bis zu 50° bestimmt worden. Die hiernach ge- 
zeichnete, von JEEP in einigen Punkten ergiinzte Kurve ist in lig, 8 
wiedergegeben. Hiernach scheint es, als ob sich auch in hdéchsten 
Jodkonzentrationen ein Gebiet volliger Mischbarkeit erreichen hefe. 
Ein ahnliches Bild zeigt die nach Jernr’s Beobachtungen fir das 
System mit Zinntetrachlorid gezeichnete Kurve der Fig. 8. 


1) Z. phys. Chem. 26 (1898), 145. 
*) Z. phys. Chem. 18 (1895), 590. 
3) C. 1921, I, 1020. 
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Eine 


diesem 


W. Bilix und K. Jeep. 


Zusammenfassung der von MEINECKE und JzeEp jy 


Laboratorium 


und 


von 


auswirtigen 


Autoren erhaltenen 


Krgebnisse findet sich in Tab. 5. Hinsichtlich der Verbindungs. 









































fihigkeit ist hiernach vielleicht folgendes anzumerken: In der 
Tabelle 5. 
ees: 2. | Eutekt = 
| op | r. | Eutekt. 
aa Erp. |  Konz. Be- : 
Stoff | ine? | A | Atom-°/, —— merkungen Beobachter 
| | | Halogen 
Systeme Chlorid. Chlor 
CCl, — 22,5 80 86,5 | — 114,5 | Ump. — 44° MEINECKE 
SiCl, — 68 | 85 86. | — 117 — ‘ 
TiCl, | — 28 | 80 87,5 | — 108 — > 
SnCl, — 83 70 86  — 106 — a 
PCI, — 380 — | Verb. PCl, (Erp. + 149°) u. viel- | JEEP 
| leicht l-reichere 
AsCl, — 16,0 86 | 96 | —108 | -— | MEINECKE 
SbCl, + 72,5 — | Verb. SbCl, (Erp. + 2,5°; SbCl, | pn 
| (Erp. — 81,5°) | 
BiCl, +232,5 a Verb. BiCl, (Schmp. + 225° | Eaoink 
Systeme Bromid-Brom 
CBr, + 92,5 | 100 | Minimum bei etwa| Ump. + 47° 
$89 u. — 20° MEINECKE 
SiBr, + 5 12 69 — 84 -— JEEP 
TiBr, + 38,5 45 83 — 25 Ump. — 15 . 
SnBr, | + 29,5 | 87 79,5 | —382 |Ump.— 6 | s 
j | | 
PBr, —- 405 5 — Verb. PBr,; PBr,-Br,?; PBr,- | — 
| 2Br,; PBr,-6Br, | 
AsBr, + 31,0 | 38 81 ~« 94 _ | ‘ 
BiBr, +218 | — | Mischbarkeit nicht zu beobachten | Eaoink u. Jeer 
Systeme Jodid-Jod 
SnJ, +143,5 | 80 76,7 | + 79,6 — |W. Reivers u. 
| | | S. pe Lange’) 
PJ, + 61,0 ad —- _ — iF. M. JagGer u. 
| | H. J. Doors- 
| BOSCH *) 
AsJ, | +140,7 28 75 + 73,5 —— i ” 
SbJ, +170,5 | 58 82 + 80 _ | : 
BiJ, | +408 — | ? ~ +112 — H. 8S. vax 
| K.ooster *) 
Systeme mit verschiedenen Halogenen 
CCl,/Br — 22,5 | - 16 | 50 — 44 — JeEP 
SnCl,/Br | —38 |— a6 | 50 — 40,5 _ ‘ 
CCI, /J — 22,5 | —136 0 ~— 22 “= - 
SnCl,/J  -—83 |-146; 0 |~—82 _ ss 


) 
*) 


') Z. anorg. Chem. 79 (1913), 230. 
Z. anorg. Chem. 80 (1913), 104. 











*) Z. anorg. Chem. 7d (1912), 261. 
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yierten Gruppe des periodischen Systems erwiesen sich alle unter- 
euchten Halogemide als unfihig, mit Halogen ihresgleichen oder 
anderer Art Verbindungen einzugehen. In der fiinften Gruppe findet 
sich der grOéBte Reichtum an héheren Halogeniden bei den Chlorid - 
Chlor-Systemen. Von den gepriiften Stoffen versagt hier nur das 
Arsentrichlorid. Phosphortribromid bildet mit Brom mehrere héhere 
Bromide; aber alle ubrigen untersuchten Bromide der Gruppe lassen 
eine weitere Verbindungsfihigkeit vermissen und ebenso die Jodide. 
Die zuletzt genannten Stoffe versagen vermutlich deshalb, weil ihre 
Schmelzgebiete zu hoch hegen, als dai Polyhalogenverbindungen 
dabei bestehen kénnen. In der Reihe der Chloride findet sich eine 
ziemmlich regelmaBige Abstufung vom Wismut zum Arsen, sofern man 
die Temperaturbestiindigkeit und nicht die Zusammensetzung der 
héheren Verbindungen vergleicht. BiCl, ist durch ein ausgebildetes 
Maximum gekennzeichnet, SbClg und SbCl, zeigen sich in einem 
verdeckten oder halbverdeckten Maximum an und von AsCl, sind 
hohere Verbindungen nicht bekannt. Durchaus abseits dieser Reihe 
der Chloride und auch der entsprechenden Bromidreihe stehen die 
Phosphorchloride und -bromide mit dem ungewoéhnlich hohen 
Schmelzpunktsgebiete der Pentahalogenide. Es scheint hiernach 
beim Phosphor ein Verbindungstypus aufzutreten, der bei den 
schwereren Homologen nicht besteht oder, wie beim Antimon, anderer 
Art ist. 


Tabelle 6. 











A Eutekt. Konz. 4 Eutekt. Konz. 
— 146 0 38 81 
— 136 0 45 | 83 
— 26 | 50 4 82 
—16 | 50 70 | 86 

12 | 69 80. 87 

28 | 15 o.. '| 88 

30 | 77 86 96 

(35) | (86) 101 93 

80 





Betreffs der Lage der eutektischen Konzentrationen lassen 
die vorliegenden Beispiele ahnlichen Materials erkennen, daB diese 
in erstem Grade durch die Differenz der Erstarrungspunkte der 
Komponenten bestimmt wird. Unter 4 = Erp.jajogenia — EXP-tetogen 
sind diese Differenzen in Tab. 5 eingetragen und in Tab. 6 sind sie 
geordnet. Wenn A klein wird, die Komponenten also ungefihr 
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gleich hoch schmelzen, findet sich die eutektische Konzentration }; 
etwa 50 Atom-*/,. Je weiter sich 4 nach der Minus- oder Plusseit, 
von Null entfernt, desto mehr nahert sich die eutektische Konzep. 
tration der der reinen Komponenten. 


Genaueres und Allgemeineres, das uber den vorlegenden F,|) 
inlcher Stoffe hinaus Bedeutung hatte, auszusagen, wie die 
F. FLawrrzxr') und A. M. Wassrigew?) im Sinne haben, halten wi; 
hier zurzeit nicht fiir tunlich. 


1) Zbl. 1906, I, 313. 
2) Zbl. 1923, III, 1546. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28 Februar 1927. 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre XXXVIII.') 
Uber Thiohydrate des Schwefelkohlenstoffs, 


Von WitHEetM Biitz und Max Brivuticam.?) 
Mit 2 Figuren im Text. 


Bei der Priifung der Anlagerungsfihigkeit des Schwefelwasser- 
stoffs auf Grund von Tensionsanalysen*) war in den Fallen die Aus- 
sage unbestimmt geblieben, wo das gegenseitige Lésevermégen 
und der hohe Dampfdruck der zweiten Komponente die Unter- 
suchung nach jenem Verfahren benachteiligte. Solche Systeme 
lassen sich mit Hilfe der thermischen Analyse erkunden: L. $8. Baa- 
ster‘) hat Gemische von H,S mit HJ und HBr, G. Baume®) solche 
mit Methylalkohol und Methylather untersucht; nur in dem letzten 
Falle fand sich eine Verbindung: H,S-(CH,),0. Nach A. F. O. Gmr- 
mann und H. 8. Bootn®) laBt sich aus dem thermoanalytischen 
Zustandsdiagramm des Systems Borfluorid—Schwefelwasserstoff auf 
das Bestehen der Verbindungen: BF,-H,S und BF,-7H,8 schlieBen ; 
hinsichtlich des zweiten Stoffes lassen sich die Beobachtungen in- 
dessen wohl auch mit der Formel BF,-6H,S vereinbaren. Unsere 
Messungen betrafen die Verbindungsfihigkeit des Schwefelwasser- 
stoffs mit Schwefelkohlenstoff; anhangsweise wird tiber die Systeme 
H,S/SO, und H,8/CCl, berichtet. 

Die benutzten Gerite und Verfahren sind bereits friiher in 
emer Abhandlung iiber das Verhalten einiger Halogenide zu Halogen’) 
geschildert. Nur bedingte die unter Umstinden, nimlich beim 
Schwefelwasserstoff - Schwefeldioxyd- System, entscheidende Not- 


ee 


1) Abhandl. XXXVII vgl. vorstehend. 
*) Eine ausfiihrliche Darstellung des experimentellen Inhaltes dieser Ab- 


handlung findet sich in der Dissertation von Max BrdvuticaM, Hannover 1926. 
8) W. Brrrz u. E. Keunecke, Z. anorg. u. ailg. Chem, 147 (1925), 171. 
*) Journ. Chem. Soc. 99 (1911), 1218. 
*) Journ. de Chim. phys. 12 (1914), 216. 
*) Journ. phys. Chem. 80 (1926), 369. 
*) W. Birrz u. E. Mervecke, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1923), 1. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 142. 4 
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wendigkeit des vollstiandigen Ausschlusses von Luftfeuchtigkg; 
eine etwas verbesserte Beschickungsart. Man verzichtete auf de, 
in Fig. 1 links oben (8.6 der eben zitierten Abhandlung) abge}jj. 
deten Einfillstutzen und versah den Teil rechts vom Hahn 3 jj; 
einem Konusschliff, der entweder mit der Zuleitung fiir die zu ver. 
flissigenden Gase verbunden oder mit einer Kappe verschlossey 
werden konnte. Der der Institutsleitung entnommene Schwefel. 
wasserstoff wurde durch eine Kaliumhydrosulfidlésung und ei, 
Im lange Schicht Chlorcalcium gereinigt bzw. vorgetrocknet un) 
darauf durch Kihlung mit Kohlensiureschnee und Alkohol ver. 
flissigt. Aus dem VerfliissigungsgefiBe gelangte er durch eine nur 
aus Glas bestehende Leitung in ein 1 m langes Phosphorpentoxyd. 
rohr und weiter durch das erwihnte Schliffstiick in den Apparat, 
wo er zum gréBten Teile in dem zur Abmessung bestimmten kali. 
brierten Rohr aufs neue verdichtet wurde, wihrend der Rest dure) 
den Hahn 2 und ein Phosphorpentoxyd-Schutzrohr entwich. Zu 
Dosierung des Schwefelwasserstoffs bestimmte man im MeBrohr 
bei —75,5° sein Volumen, destillierte den gewiinschten Ante’! 
in das eigentliche Gefriergefi8 tuber und las den Meniskus des wieder 
auf —78,5° abgekihlten Restes am MeBgefiBe ab. Zur Umrech- 
nung auf Gramme benutzte man den Dichtewert d_.; = 0,997, 
wie er durch Interpolation aus einer von STEELE, Mc.INtOsH uné 
ARCHIBALD *) gegebenen Messungsreihe folgt. Beim Schwefeldioxyé 
verfuhr man ganz ibhnlich; die Ablesungen am MeBrohre wurden 
aber bei —21° vorgenommen. Die Dichte des fliissigen Schwefel- 
dioxyds betrigt bei dieser Temperatur nach LancE?) 1,487, nach 
eigener Messung 1,486. Zur Beschickung mit Schwefelkohlenstofi 
(Sdp. 46,2 ° bei 760,8 mm) leB man die Fliissigkeit durch den Hahn? 
in das evakuierte Geriit eintreten und bestimmte seine Menge dure: 
Wiigung; die Hiihne durften hierbei selbstverstindlich erst nach 
beendeter Dosierung gefettet werden. Das Einfillen von Tetra- 
chlorkohlenstoff geschah in gleicher Weise. 

Der Eisenteil des elektromagnetischen Riihrers war vollig von 
einem hohlen Glasring umgeben, wodurch er in viel zuverlissigere! 
Weise der Beriihrung mit der Probe entzogen wurde, als durch die 


friher benutzte Emaillierung. Uber den Aluminiumblock-Thermo- 
staten und die Handhabung des Widerstandsthermometers ist alles 


1) Z. phys. Chem. 55 (1906), 141g 
2) Z. angew. Chem. 1899, 277. 
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Erforderliche bereits in der Abhandlung von W. Brurz und E. Mer- 
“ECKE gesagt worden. 

Die Ergebnisse der Erstarrungsversuche mit Gemischen aus 
Schwefelkohlenstoff und Schwefelwasserstoff sind in Ta- 
belle 1 enthalten. 





Tabelle 1. 



































et _ | Mol-, | 40 ane er ip iy ae ie” 
a mies T° el kore. | ©") | kore.) "| Keorr, 
- i 0 — 112 —_ _— . : _ 
T- 2 0 — 112 me a ae ine ‘ 
3 “43. 1 ~t8 | ~~ 989 | tas es ae be 
4 151 | —116 | —117 | 18 ~— | “ | 
d- 5 | si2 | — 1095] —117 | 68 | va a ; 
t 6 81,6 | — 1095] —117,5 | 6,8 sa a . + 
| 7 86,8 | —107,5|—117 | 4,6 J ‘in om - 
i- | we | -18 1-0 [ee te te Eas ie 
h 9 | 486 |—1045/—117 | 26 “1 
100 | 476 | —108 | -—117 | 08 , _ ‘ 
I 11 | 51,2 — 102 a 0 -— ~- — 
12 | 51,5 | —102 - 0 - i as 
x 13 54,7 — 105 nicht beob. — 106 4,5 : — 
l 14 | 55,6 — 105,5 i — 106,5 | 5 — 
. 15 | 56,1 a —-117 | 8 | -106 | 48 
16 56,9 — 105,5 nicht beob. — 106 4,4 — -— 
17 60,8 | — 104 i ‘i — 106,5 | 3,5 _ ~ 
18 as |—108 | =117 | 17 | = 206 | OS ~ - 
19 67,4 | — 102 nicht beob. | —106 | 1,5 ; = 
20 11,1 | — 100,5 : . —106 | 1 - 
21 158 | —- 99 | —117 | 1,5 | — 1065] 0,5 - ai 
29 831 | — 97,5 | —117 1 ‘i is _ = 
23 860 | — 96,5 | — 117 0,5 ES i —o | 18 
24 87,2 |-— 9 | —117 | 05 sj _ —97 ! 1,5 
2 | 914 | — 90,5] — 1165! 1 — aon —- 97% | 1 
26 oc |- 6 | —117 0,5 a a —97 | 05 
27 | 97,6 | — 84,5 oe ~es - - — aes 
| | bis —97 | | 
28 100.0 | — 88,0 ~ edie te eres “ies a 











Die ersten 27 Messungen der Tabelle verteilen sich auf acht 
Versuchsreihen mit Schwefelkohlenstoff-EKinwagen zwischen 0,64 
und 14,37 g. Die Gesamteinwage der Gemische schwankte zwischen 
rund 12 und 21g. Man verzichtete, wie friiher, somit darauf, in 
jedem Versuche die gleiche Masse anzuwenden; die Arbeit hitte 
sich sonst unnodtig in die Linge gezogen. Dem Nachteile, da die 


beobachteten Haltezeiten auf den Horizontalen demnach nicht 

genau vergleichbar wurden, konnte man durch eine Korrektur be- 

gegnen, indem man die Zeiten niherungsweise den Massen propor- 

tional setzte und sie auf eine mittlere Masse von 15,2 g bezog. In 

der Tabelle sind diese Zeiten z,, z, und z, in Minuten fiir die zu- 
4* 
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gehérigen Temperaturen t,, t, und t, angegeben. Man sieht ans 
diesen Zeiten, da die thermischen Effekte zum Teil sehr ausge. 
prigt waren; aber auch die Schirfe der Primirerstarrung t, lieg 
nichts zu wiinschen ibrig. Als Temperatur des Aluminiumblockes. 
also als Konvergenztemperatur, wihlte man —155°; diese Tem. 
peratur liegt 40—70° unter der Temperatur der Primirerstarrung, 
Der reine Schwefelkohlenstoff erstarrte bei —112°, der reine Schwefel. 
wasserstoff bei —88,0°. Die entsprechenden Literaturwerte sind 
—112° (HENNING) und —82,6—82,9° (Baume). 
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Fig. 1. 


Aus der Zeichnung (Fig. 1) ist das Auftreten eines ausgebil- 
deten Maximums auf der Kurve der Primirerstarrung bei 50 Mol-°/, 
und —102° und eines ,,halbverdeckten‘‘ Maximums bei 85,5 Mol-°/, 
und —97° abzulesen. Die erste eutektische Horizontale liegt bei 
—117°, die zweite bei —106°; die zugehérigen eutektischen Kon- 
zentrationen betragen 12 Mol-°/, und 56 Mol-°/,. Die Horizontale, 
lings deren sich die Bildung des schwefelwasserstoffreichsten 
Thiohydrats vollzieht, liegt entsprechend dem Diskontinuitits- 











Thiohydrate des Schwefelkohlenstoffs. 53 


punkte der Primarerstarrung bei —97°. Aus der schwefelwasser- 
stoffreichsten Lésung scheiden sich, wie es scheint, zunichst Misch- 
kristalle ab. Wahrend das Diagramm in allen diesen Beziehungen 
nichts Ungewoéhnliches bietet, ist hinsichtlich einer Fortsetzung 
der ersten eutektischen Horizontalen — in der Figur ist diese Fort- 
setzung strichpunktiert gezeichnet — etwas mit der Auffassung der 
Mischungen als binére Systeme Unvereinbares zu vermerken: In 
unmittelbarer Nachbarschaft der Konzentrationen von 50 Mol-®/, 
verschwanden, wie zu erwarten war, die zweiten Temperatureffekte 
bei —117° auf den Abkiihlungskurven; aber jenseits von 56 Mol-°/, 
traten sie wieder mit unzweifelhafter Deutlichkeit auf, sofern man 
nur danach suchte. Das war begreiflicherweise zuerst nicht ge- 
schehen, auf welche Auslassungen in der Tabelle die Bemerkung 
nicht beob.** hindeuten soll. Das System erweist sich hiernach 
unzweifelhaft als von einer héheren, etwa terniren Ordnung; auf 
das Auftreten welcher neuen Phasen dies zuriickzufiihren ist, ver- 
mégen wir indessen noch nicht zu sagen. Eine Aufklirung wire 
zu erhoffen, wenn man allgemein, auch bei der thermischen Ana- 
lyse in tiefen Temperaturgebieten und bei Stoffen mit kleinen 
Bildungswirmen auf Vollstandigkeit der Abkihlungskurven achten 
wirde. Viele Autoren begniigten sich bisher mit der Feststellung 
der Primiarerstarrung oder besten Falles der Lage der Eutektika. 


Indessen besteht vollkommene Sicherheit tiber die Existenz 
von zwei Verbindungen aus Schwefelwasserstoff und Schwefel- 
kohlenstoff. Die héchste Verbindung ist gekennzeichnet durch 
die Diskontinuitét auf der Kurve der Primirerstarrung, durch das 
Verschwinden des Eutektikums von —106°, durch die maximale 
Haltezeit auf der Horizontalen von —97° und durch die stéchio- 
metrische Zusammensetzung, der am besten die Formel CS,-6H,5, 
also die eines Schwefelkohlenstoff-Hexathiohydrats ent- 
spricht. Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoff verhalten 
sich in dieser Molekiilverbindung also ganz so, wie Wasser und Kohlen- 
dioxyd. Das Kohlendioxydhydrat besitzt nach ilteren Unter- 
suchungen von P. VittaRpD und neueren von G. TAMMANN und 
G. J. R. Kriez!) die Zusammensetzung CO,-6H,O und ordnet 
sich damit in die Reihe der sonst bekannten ,,Gashydrate™ ein, 
unter denen, wie VILLARD zuerst aussprach, und wie aus einer s0- 
eben erschienenen, iibersichtlichen und sehr vollstandigen geschicht- 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 191. 
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lichen Darstellung dieses merkwirdigen Gebietes!) mit Sicherhei; 
hervorgeht, diese klassische Koordinationszahl| dominiert. 

Die niedere Verbindung, das Schwefelkohlenstoff- Mono. 
thiohydrat, ist, abgesehen von der stéchiometrischen Zusammen. 
setzung, charakterisiert durch den einheitlichen Erstarrungspunkt 
bei —102°, durch das Verschwinden der —117°-Kutektischen und 
der —106°-Kutektischen, sowie durch das Maximum auf der Primi. 
erstarrungskurve. Ks erhebt sich die Frage, ob diese Verbindung 
im Sinne der bereits benutzten Namengebung als Molekilverbin- 
dung aufzufassen ist, wie das Hexathiohydrat, oder ob sie mit der 
Thiokohlensaéiure identisch ist. Die Erfahrung spricht dafiir, 
daB hier nicht Thiokohlensiure vorliegt, sondern ihr [someres. 


Nach EK. W. Yeoman?) und den neuesten Messungen von 
H. von Haupan, A. Marxert und W. Orr’) laiBt sich eine Losung 
von ‘Thiokohlensiiure, H,CS,, aus ihren Salzen rein darstellen und 
unter gewissen VorsichtsmaBregeln eimige Zeit konservieren. Einige 
ihrer EKigenschaften, von denen auch wir uns tberzeugten, sind 
im folgenden denen des Schwefelkohlenstoffthiohydrats gegeniiber- 
gestellt. 

H,CS, CS,+H,S 

1. Léslich in kalten verdiinnten {| 1. Zersetzt sich mit kalten  ver- 


Sduren. diinnten Siuren sofort unter Ab- 
scheidung von CS, und H,S. 


2. Lést in der Kilte nur wenig 


2. Bildet unter Addition von Schwe- 
Schwefel und ohne Verfirbung. 


| 
| 
fel ein rotes Ol, die Perthio- | 


kohlensiure. 

38. Besitzt einen charakteristischen | 3. Besitzt den Geruch der Bestand- 
Geruch. | teile. 

4. Ist synthetisch nicht herstellbar, | 4. Bildung und Zerfall sind um- 
sondern zerfallt einseitig in die kehrbar. 
Komponenten. | 


' Auf die allgemeinere Bedeutung dieser Art von Isomerie wurde 
durch den emen Verfasser dieser Abhandlung bereits in einem Vor- 
trage hingewiesen:*) Wie hier, kénne die Unterscheidung zwischen 


') W. Scuroeper, Die Geschichte der Gashydrate. Sonderausgabe aus 
der Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrige. Herausgegeben 
von W. Herz. Band XXIX. Stuttgart 1926. Vgl. besonders die Tabelle 3 8. 92. 
Doppelverbindungen, die neben einer dritten Komponente Schwefelwasserstoff 
und Wasser gleichzeitig enthalten, sind in dem Kapitel iiber ,,sulfhydrierte 
Hydrate“ S. 30—35  beschrieben. 

*) Journ. Chem. Soc. 119 (1921), 53. 

*) Z. Elektrochem. 29 (1923), 445. 

*) Z. angew. Chem. 40 (1927), 67. 
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reversibel zerfallenden, atomistischen Verbindungen von bestimmter 
struktur und Molekilverbindungen von gleicher Zusammensetzung, 
‘ber mit einem faBbaren Bestindigkeitsgebiete von Nutzen sein 








far die Auffassung der Kie- Ee 
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der Oxydhydrate, sowie man- 
cher hochmolekularer orga- 
nischer Verbindungen. Das 
_Entweder oder der Frage 
sei durch ein ,,Sowohl als 
auch” zu ersetzen. Von fach- 
genOssischer Seite wurde einer 
Moéglichkeit gedacht, etwaige 
Unterschiede zwischen der 
Kohlensaure natiirlicher und 
kiinstlicher Mineralwasser auf 
den Unterschied zwischen 
H,CO, und CO,-(H,O), im 
Sinne des vorliegenden Bei- 
spieles zurickzufiihren. 





























3e1 dem System Schwe- 
feldioxyd-Schwefelwas- 
serstoff war, wie erwihnt, 








ein besonders peinlicher Aus- 
schluB von Feuchtigkeit né6- 
tig, weil sonst Schwefelaus- | 
scheidung eintrat, die unter +e 
der Wirkung des entstehen- —77 ao Se. —t : 
den Wassers autokatalytisch | | 

schnell fortschritt. AuBer der | j \ | a 
bereits geschilderten Trock- 0 20 +40 60 80 100 


ig. . 


war eine besonders sorgfaltige 
lrocknung des Gefriergeriites nétig. Am schwierigsten waren 
Feuchtigkeitsspuren von der Innenseite des den Eisenteil des 




















elektromagnetischen Riihrers enthaltenden Glasringes zu_ ent- 
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fernen, wo bei den Vorversuchen die Schwefelabscheidung ein- 
zusetzen pflegte. Doch wurde durch mehrstiindiges Erhitzen auf 
800° im Hochvakuum das Gefriergefi® schheBlich so wasserfre; 
vorbereitet, da®B innerhalb 24 Stunden eine Schwefelabscheidung 
nicht eintrat. 

Die Messungsergebnisse sind zu dem Diagramm Fig. 2 ver- 
einigt. Die Bestandteile bilden keine Verbindung miteimander; 
die eutektische Temperatur liegt bei —110°, die eutektische Kon- 
zentration bei etwa 76 Mol-°/, H,S. Berechnet man aus der Ge- 
frierpunktserniedrigung, die Schwefelwasserstoff durch Schwefel- 
dioxyd erfihrt, dessen Molekulargewicht mit der von BECKMANN 
und Wagntic bestimmten Konstanten 3,83, so ergeben sich iber- 
einstimmend Werte um 80, wihrend das einfache Molekulargewicht 
von SO, 64 betrigt. 

Das Diagramm fir Tetrachlorkohlenstoff —- Schwefel- 
wasserstoff (Fig. 2) gleicht ungemein dem von W. Bitz und 
Kk. Mernecke ') fiir CCl,/Cl, beschriebenen. Auch hier trat be: —44° 
der Umwandlungspunkt des bei -—22,5° erstarrten Tetrachlor- 
kohlenstoffs auf, der sich weiterhin in einer Unstetigkeit der Kurve 
primirer Erstarrung auswirkte. Die Koordinaten des eutektischen 
Punktes sind —92,5° und 86 Mol-°/,. Die eutektischen Halte- 
zeiten sind im Gebiete hoher ‘Tetrachlorkohlenstoff-Konzentra- 
tionen nicht ausgeprigt, was bei der kleinen Erstarrungswarme 
dieses Stoffes von etwa 4 cal. pro 1g verstindlich ist. Aus der 
Gefrierpunktserniedrigung der verdiinntesten Loésung von ‘Tetra- 
chlorkohlenstoff in Schwefelwasserstoff berechnet sich die Mole- 
kulargréBe von etwa 600, d.h. ein rund viermal so hoher Wert, 
als er der Formel CCl, zukommt. Anzeichen fiir eine Verbindung 
zwischen Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelwasserstoff fanden sich 
nicht. 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1923), 15. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Februar 1927. 
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Studien iiber Uberspannung. 
|. Die Uberspannung des Wasserstoffes. 


Von Tapasur Onopa.?) 


Mit 11 Figuren im Text. 


I. Einleitung. 


Wenn Gase durch Elektrolyse entwickelt werden, so ist der 
Vorgang an einer Elektrode gewohnlich nicht umkehrbar. So z. b. 
ist der Ubergang von Wasserstoffgas in Wasserstoffionen oder um- 
cekehrt nicht umkehrbar, wenn man als Elektroden gewéhnliche 
Metalle benutzt. Wird jedoch platiniertes Platin verwendet, so 
ist die Umwandlung beinahe umkehrbar. Demnach muf eine etwas 
héhere elektromotorische Kraft als die der Normal-Wasserstoff- 
Elektrode in derselben Loésung angewendet werden, damit sich 
Wasserstoffblasen an der Kathode erkennbar entwickeln. Den 
Unterschied zwischen dem Potential der fraglichen Kathode und 
der Normal-Elektrode in derselben Lésung wird als ,,Wasserstoff- 
liberspannung’* der Elektrode bezeichnet. 

Diese Erscheinung ist zuerst entdeckt worden von Casparti*) 
und wurde seither von vielen Forschern untersucht. Aber die auBer- 
ordentliche Komplexitiét der Erscheinung machte ihre Unter- 
suchung so schwierig, daB man bisher nicht zu einer hinreichend 
klaren theoretischen Deutung gelangen konnte. Ich kam daher 
z der Uberzeugung, daB viele Punkte der Erscheinung der Uber- 
spannung untersucht werden miSten, bevor man zu ihrer theore- 
tischen Betrachtung iibergehen kénnte, und ich entschlob mich 
daher, mit einer Untersuchung der verschiedenen Bedingungen zu 
beginnen, die die Uberspannung beherrschen. Die Untersuchung 
wurde ausgefiihrt unter Leitung von Herrn Prof. Katayama. 

Aus der friiheren Literatur iiber diesen Gegenstand sind zwe! 
Arten der Untersuchung bekannt. Die erste bestand darin, eine 


1) Aus dem englischen Manuskript ins Deutsche tibertragen von 1. KopreEt- 


Berlin. 
*) Z. phys. Chem. 30 (1899), 89. 
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Klektrode aus einer kleinen metallischen Spitze zu benutzen und 
die Uberspannung zu messen, wihrend kaum ein elektrischer Strom 
durchging. So arbeiteten Caspart!), E. Mt.ier?), A. CobHN und 
Kk. DANNENBERG®), A. Ture, und BreuNtING*), sowie Mac Innes 
und Apuer.®) Bei der zweiten Messungsmethode wurde eine grok 
Elektrode und ein verhiltnismaiBig starker elektrischer Strom be- 
nutzt; so arbeiteten J. Taren.®) und Newsery.*) Im ersten Falle 
- also bei sehr geringer Stromdichte —ist die Potentialdifferenz. 
die durch den Widerstand der Lésung bedingt wird, und die, welche 
auf die Konzentrationsiinderung zurickzufiihren ist, zu vernach- 
lissigen, so daB in diesem Falle die Uberspannung betrachtet werden 
kann als Spannung, die nur von der Natur der Elektrode ab- 
hiingt. Im zweiten Kalle jedoch, wo die Stromdichte groB ist, darf 
die Potentialdifferenz aus dem Widerstand der Lésung und der 
Konzentrationsinderung nicht mehr vernachlissigt werden. Alle 
meine Versuche beziehen sich auf Uberspannungen der ersten Art: 
die Untersuchung der letzten wurde auf eine spitere Zeit verschoben. 
In dem vorliegenden Bericht bedeutet daher ,, Uberspannung* 
stets eine GréBe der ersten Art. Uberspannungsdifferenz in Ab- 
hingigkeit von der Natur des benutzten Metalles. 
In der folgenden ‘labelle sind die Werte fiir die Wasserstoff- 
liberspannung bei Verwendung verschiedener Metalle als Kathode 
zusammengestellt, wie sie sich aus der ilteren Literatur ergeben. 


‘Tabelle 1.  (Volt.) 





| Corsn und Turet und 


Elektrode CASPARI | MULLER 2 alanine ie 
Piatin (schwarz) 0,005 | 0,01 — 0 
Platin (blank) . 0,09 | 0,07 — — 
Mn ft. felts BE 0,02 0,06 0,05 0,0165 
Silber. ..*. 0,15 0,05 0,07 0,097 
Nickel . . . 0,21 0,03 0,14 0,1376 
Kupfer . 0,23 0,03 0,19 0,135 
Palladium .. 0,46 0,24 0,26 0 
me ce ts 0,08 — 0,03 — 

1) le. 


2) Z. anorg. Chem. 26 (1900), 1. 

°) Z. phys. Chem. 38 (1901), 609. 

‘) Z. phys. Chem. 88 (1913), 329. 

*) Journ. Amer. Chem. Soc. 41 (1919), 194. 
*) Z.phys. Chem. 50 (1905), 641. 

*) Journ. Chem. Soc. 106 (1914), 2419. 
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Diese Tabelle liBt erkennen, da die Wasserstoffiiberspannung 
‘ir dasselbe Metall von verschiedenen Forschern merklich ver- 
«bieden gefunden wurde. Dies hingt mdglicherweise ab von der 
Verschiedenheit der Versuchsbedingungen bei der Messung. Ich 
konnte jedoch keine Untersucbungen auffinden, die sich auf eine 
(nderung der Uberspannung bei demselben Metall in Abhingigkeit 
von der Geschichte der Elektrodenoberfliche bezogen. Daher ver- 
suchte ich, diese Seite der Frage aufzukliren und festzustellen, 
warum so wenig ibereinstimmende Werte erhalten werden, sowie 
auch ausfindig zu machen, ob nicht irgendein Verfahren vorhanden 
ist, das uns in den Stand setzt, bei Benutzung em und derselben 
Elektrode einen konstanten Wert zu erhalten. 


II. Apparat und Versuchsmethode. 

Es gibt zwei Wege zur Messung der Uberspannung. Der erste 
besteht darin, daB man die Stromspannungs-Kurve feststellt und 
jen Knick darin ermittelt, der den Wert der Uberspannung ergibt. 
Dies ist die ,,.Kknickmethode*’. Der zweite besteht darin, dai man 


ie Uberspannung mit, nmdem man die Entwicklung von Wasser. 
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stoffblischen an den Hlektroden beobachtet; dies ist die ,,Blasen- 
methode*. Bei dem ersten Verfahren ist gewOhnlich der Knick nicht 
scharf, und es macht Schwierigkeiten, zuverlissige Werte zu er- 
halten. Deswegen benutzte ich das zweite Verfahren. Der verwendete 
Apparat stimmt im wesentlichen mit dem von Txre. iiberein (Fig. 1). 

G,, G, und G, sind eine Gruppe von GlasgefiBen, die miteinander 
in Verbindung stehen; ihr Durechmesser betrigt etwa 3,5 em und 
ihre Héhe etwa 13cm. In G, taucht ein Glasrohr, in welches ein 
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amalgamierter Zinkstab hineingesteckt ist, den man frei auf- un¢ 
abbewegen kann. In G, ist eine Hilfselektrode L, angebracht, dis 
eine kleine Spitze von platiniertem Platin besitzt, und eine weitere 
Klektrode /,, die zu den Versuchen dient. G, ist eine normale, um. 
kehrbare Wasserstoffelektrode. Durch C,, C, und C, wird in G,, 
G, und Gs, ein dauernder Strom von elektrolytisch hergestelltem 
reinsten Wasserstoff eingeleitet. Das Gas entweicht durch C,, nach. 
dem die Lésung in jedem GefiB gesittigt ist. In das Verbin. 
dungsrohr zwischen G, und G, ist em Pfropfen von entfetteter 
Watte eingefiihrt, der verhindern soll, da8 Zinkionen nach G, tiber- 
treten. G, und G, werden durch eine Capillare verbunden. &, und 
i, sind Widerstandskisten, die den durch die Elektrode EF, flheBenden 
Strom zu regeln gestatten. P ist ein Potentiometer (es wurde ein 
von der Leeds und Northrup Co. hergestelltes Mullivoltmeter be- 
nutzt) und G ist ein Galvanometer. B ist eine Normalcadmiumzelle. 


’ 


Die Klektrode /, bestand aus einem in ein Glasrohr von 0,4 cm 
Durchmesser eingeschmolzenen Platindraht von 0,8 mm _ Durch- 
messer, dessen Ende U-férmig gebogen war, um das Entweichen 
der Blasen zu erleichtern. Die herausragende Spitze hatte eine 
Liinge von 1 mm und war elektrolytisch mit verschiedenen Metallen 
iiberzogen; sie diente als Versuchselektrode. 

Messungsverfahren. G,, G, und Gz wurden zuerst gereinigt 
und etwa zu *¥/, mit 2n-Schwefelsiure gefiillt, die man vollstandig 
mit Wasserstoff sittigte, indem man das Gas in_hinreichender 
Menge durchperlen lieB. Dann wurden R, und R, so eingestellt, 
daB eine Gasentwicklung an der Elektrode EF, fiir einen Augenblick 
eintrat, und dann verkleinerte man den Strom allmiahlich, bis schlieb- 
lich sich nur ein Blischen in bestimmter Weise an der Elektrode 
entwickelte. In diesem Zeitpunkt wurde die Spannung der Elek- 
trode Ek, mit dem Potentiometer P gemessen, indem man sie mit 
der der umkehrbaren Wasserstoffelektrode G, verglich. Die Ent- 
wicklung der Gasblase beobachtete man mit einem Mikroskop be! 
40facher VergréBerung. 


III. Die Wasserstoffiiberspannung einer Goldelektrode. 


Zwei verschiedene Lésungen, 1. ein Gemisch von 10g Aunr- 
chlorid, 20 g Kaliumeyanidund 1 Liter Wasser und 2. ein Gemisch von 
2g Aurichlorid, 15 g Kaliumferrocyanid, 15 g wasserfreiem Natrium- 
carbonat und 1 Liter Wasser wurden fiir die Vergoldung benutzt: es 
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jeBen sich aber keine Unterschiede an den gemessenen Uberspan- 
nungen feststellen. 

Die Werte der Wasserstoffiiberspannung, gemessen an den 
von mir hergestellten Goldelektroden inderten sich, wenn die Elek- 
‘rode nach der Vergoldung unter verschiedenen Bedingungen auf- 
vehoben wurde, und es leBen sich keine reproduzierbaren Ergeb- 
nisse erzielen. Deswegen untersuchte ich, wie bereits oben ange- 
zeben, in welcher Weise die Uberspannung sich mit der Geschichte 
jer Elektrodenoberfliche inderte. 


|. Anderung der Uberspannung beim Stehen der Elek- 
trode an der Luft. 


Als man die Uberspannung an einer Goldelektrode sofort 


‘nach der Vergoldung feststellte, erhielt man 0,0162 Volt. Als man 
‘sie dann eimen Tag an der Luft aufbewahrte, wurden 0,0288 Volt 
-gemessen. Der nichste Tag brachte eine Zunahme auf 0,0293 Volt. 
' Der Versuch wurde wiederholt, wobei man feststellte, daB der 
| Wert allmahlich héher wurde bis zum 10. Tage, und dann einen bei- 
‘nahe konstanten Wert annahm, der jedoch ungefihr das Zehnfache 
'des ersten betrug. (Die Elektrode wurde immer vor und nach dem 
| Versuch gereinigt, was spiiterhin nicht jedesmal bemerkt werden 
wird.) 


k Anderung der Uberspannung beim Aufbewahren der 


Elektrode in Salpetersiurelésung. 


Als man eine neu vergoldete Elektrode in verdiinnter Salpeter- 
siure (etwa 2n) einen Tag lang aufbewahrte, stieg der Wert der 
Uberspannung, die anfinglich 0,0155 Volt betragen hatte, auf 
1.0215 Volt. Der Versuch wurde 11 Tage fortgesetzt, wobei sich 
zigte, daB die Uberspannung nach dem dritten Tage sich an den 
folgenden 6 Tagen auf 0,037 Volt hielt, und hierauf wieder ein 


Weng stieg. 


3. Anderung der Uberspannung beim Aufbewahren der 
Elektrode in Essigsiurelésung. 


Die frisch vergoldete Elektrode hatte eine Uberspannung von 
0.01386 Volt; als man sie einen Tag lang in Essigsiurelésung (etwa 
2n) aufbewahrte, stieg der Wert auf 0,0239 Volt. Der Versuch 
wurde 11 Tage fortgesetzt und zeigte nach dem 4. Tage an finf 
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amalgamierter Zinkstab hineingesteckt ist, den man frei auf- yp, 
abbewegen kann. In G, ist eine Hilfselektrode EL, angebracht, 4, 
eine kleine Spitze von platiniertem Platin besitzt, und eine weite,, 
Klektrode /,, die zu den Versuchen dient. G, ist eine normale, yp. 
kehrbare Wasserstoffelektrode. Durch C,, C, und Cs; wird in (. 
G, und Gs, ein dauernder Strom von elektrolytisch hergestelltey 
reinsten Wasserstoff eingeleitet. Das Gas entweicht durch C,, nach. 
dem die Lésung in jedem GefaiB gesittigt ist. In das Verbip. FF - 
dungsrohr zwischen G, und G, ist ein Pfropfen von entfettete, ‘ 
Watte eingefiihrt, der verhindern soll, da8 Zinkionen nach G, iiber. 
treten. G, und G, werden durch eine Capillare verbunden. R&, uni 
ft, sind Widerstandskisten, die den durch die Elektrode EF, flieBenden 
Strom zu regeln gestatten. P ist ein Potentiometer (es wurde ein 
von der Leeds und Northrup Co. hergestelltes Millivoltmeter }.. 
nutzt) und G ist ein Galvanometer. B ist eine Normalecadmiumzelle. 
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Die Elektrode , bestand aus einem in ein Glasrohr von 0,4 cm 
Durehmesser eingeschmolzenen Platindraht von 0,8 mm _ Durebh- 
messer, dessen Ende U-férmig gebogen war, um das Entweichen 
der Blasen zu erleichtern. Die herausragende Spitze hatte eine 
Liinge von 1 mm und war elektrolytisch mit verschiedenen Metallen Fe . 
iiberzogen; sie diente als Versuchselektrode. 
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Messungsverfahren. G,, G, und G, wurden zuerst gereinigt 
und etwa zu }/, mit 2n-Schwefelsiure gefiillt, die man vollstandig 
mit Wasserstoff sittigte, indem man das Gas in _hinreichende 
Menge durchperlen lie’. Dann wurden R, und R, so eingestellt, 
daB eine Gasentwicklung an der Elektrode EF, fir einen Augenblick 
eintrat, und dann verkleinerte man den Strom allmiahlich, bis schlie!- 
lich sich nur ein Blischen in bestimmter Weise an der Elektrode 
entwickelte. In diesem Zeitpunkt wurde die Spannung der Elek- 
trode HK, mit dem Potentiometer P gemessen, indem man sie mit 
der der umkehrbaren Wasserstoffelektrode G, verglich. Die Ent- 
wicklung der Gasblase beobachtete man mit einem Mikroskop be 
40facher VergréBerung. 


III. Die Wasserstoffiberspannung einer Goldelektrode. 


Zwei verschiedene Lésungen, 1. ein Gemisch von 10g Aur: 
chlond, 20 g Kaliumeyanid und 1 Liter Wasser und 2. ein Gemisch vor 
2 g Aurichlorid, 15 g Kaliumferrocyanid, 15 g wasserfreiem Natrium- 
carbonat und 1 Liter Wasser wurden fiir die Vergoldung benutzt: es 





lL. Die Uberspannung des Wasserstoffes. 61 





Bijjo8en sich aber keine Unterschiede an den gemessenen Uberspan- 
ung pungen feststellen. 
» Ue Die Werte der Wasserstoffiiberspannung, gemessen an den 
von mir hergestellten Goldelektroden ainderten sich, wenn die Elek- 
‘rode nach der Vergoldung unter verschiedenen Bedingungen auf- 
vehoben wurde, und es lieBen sich keine reproduzierbaren Ergeb- 
nisse erzielen. Deswegen untersuchte ich, wie bereits oben ange- 
BS veben, in welcher Weise die Uberspannung sich mit der Geschichte 
) der Elektrodenoberfliche anderte. 


|, Anderung der Uberspannung beim Stehen der Elek- 
trode an der Luft. 





| Als man die Uberspannung an einer Goldelektrode sofort 
nach der Vergoldung feststellte, erhielt man 0,0162 Volt. Als man 
lle sie dann einen Tag an der Luft aufbewahrte, wurden 0,0288 Volt 
7 gemessen. Der nachste Tag brachte eine Zunahme auf 0,0293 Volt. 
Der Versuch wurde wiederholt, wobei man feststellte, daB der 

Wert allmahlich héher wurde bis zum 10. Tage, und dann einen bei- 
-nahe konstanten Wert annahm, der jedoch ungefihr das Zehnfache 
) des ersten betrug. (Die Elektrode wurde immer vor und nach dem 

Versuch gereinigt, was spiiterhin nicht jedesmal bemerkt werden 


_ ee wid.) 

Ig 2. Anderung der Uberspannung beim Aufbewahren der 
1 & Elektrode in Salpetersiurelésung. 

Als man eine neu vergoldete Elektrode in verdiinnter Salpeter- 


siure (etwa 2n) einen Tag lang aufbewahrte, stieg der Wert der 
| Uberspannung, die anfinglich 0,0155 Volt betragen hatte, auf 
0.0215 Volt. Der Versuch wurde 11 Tage fortgesetzt, wobei sich 
zeigte, daB die Uberspannung nach dem dritten Tage sich an den 
folgenden 6 Tagen auf 0,037 Volt hielt, und hierauf wieder ein 


wenig stieg. 


3. Anderung der Uberspannung beim Aufbewahren der 
Elektrode in Essigsiurelésung. 


Die frisch vergoldete Elektrode hatte eine Uberspannung von 
0.0136 Volt; als man sie einen Tag lang in Essigsiurelésung (etwa 

| 2n) aufbewahrte, stieg der Wert auf 0,0239 Volt. Der Versuch 
wurde 11 Tage fortgesetzt und zeigte nach dem 4. Tage an finf 
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aufeinander folgenden Tagen den Wert 0,031 Volt, der gpj;,, 
noch etwas zunahm. 





Diese Ergebnisse sind in Tabelle 2 und Fig. 3 zur Darstel}y,, 
gebracht. 
Tabelle 2. 


W asserstoff-Uberspannung. (Volt.) 








—— 


Dauer der Aufbewahrung | Medium, in dem die Elektrode aufbewahrt wurde 





— 


(Tage) Luft | Salpetersiiure |  Essigsiiure 
0 0,0162 0,0155 | 0,0136 
1 0,0238 0,0215 | 0,0239 
2 0,0293 0,0232 | 0,0229 
3 0,0560 0,0362 | 0,0293 
4 0,0756 0,0373 | 0,0315 
5 0,0902 0,0369 | 0,0305 
6 0,11038 0,0362 | 0,0325 
7 0,1250 0,0372 | 0,0308 
8 0,1348 0,0359 | 0,0313 
9 0,1458 0,0401 0,0360 

10 0,1586 0,0482 | 0,0414 
11 0,1509 0.0563 | 0,0480 
12 0,1490 — | — 
13 0,1502 — | -_ 
14 0,1524 _ | ony 











Aus diesen Versuchen geht deutlich hervor, daB die Wasser. 
stoffiiberspannung sich mit der Behandlung der Elektrodenober 
fliche indert. Bei diesem Punkt nun machte ich verschiedene Ver. 
suche, einen konstanten Wert zu erhalten, der von der Vorgeschicht: 





unabhingig ist. Und hierbei wurde ich schlieBblich auf die folgende 
Tatsache gefiihrt. Wenn eine Elektrode der anodischen Polarisa- 
tion unterworfen und der Strom in dem Augenblick unterbrocher 
wird, wo gerade Gasblasen an der Elektrode aufzutreten beginnen, 
wenn man dann die Oberfliche der Elektrode sorgfiltig reinig' 
und in das MeSgefi8 bringt und zur Entfernung einer médglicher 
weise vorhandenen Oxydschicht etwas linger kathodisch polar: 
siert, als man anodisch polarisiert hatte, und wenn man nun dl 
heftige Wasserstoffentwicklung allmahlich vermindert und _ hier: 
auf die Wasserstoffiiberspannung derart mift, daB nur eime (a* 
blase sich in bestimmter Weise entwickelt, so erhalt man einen sel! 
kleinen Wert. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 2%: 
sammengestellt. 


sei Benutzung einer Goldelektrode wird die Uberspannung 
des Wasserstoffes auf 0,0086 Volt herabgedriickt. Diese g& 
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nach anodischer Polarisation gemessene Uberspannung wird 
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lie : Tabelle 3. 
. | Stand 14 Tage Stand 11 Tage | Stand 11 Tage 
: ; Behandlung der Elektrode ~ in Luft _in Salpetersdure | in Essigsiure 
1 Uberspannung (Volt) . . 0,1524 | 0,0563 | 0,0480 

Flissigkeit fiir die anod. | 

: Polarisation. . . . | Schwefelsiure _ Salpetersdure Essigsiure 

nu & Uberspannung nach Polari- _ | 
sation (Volt). . . - | 0,0086 | 0,0088 0,0089 
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4. Anderung der Uberspannung beim Aufbewahren eing, 
Elektrode in verschiedenen Loésungen nach Messung “a 
minimalen Uberspannung. 

Ks ist bereits angegeben worden, da bei Aufbewahren ejp,, 
Goldelektrode unter verschiedenen Bedingungen die Uberspannun, 
sich im Laufe der Zeit andert. Ich versuchte daher festzustelley 
ob eine aihnliche Erscheinung auch auftritt bei emer Elektrode, dj 
der Behandlung zur Erzeugung der minimalen Uberspannung unter. 
worfen war. Zuerst wurde die minimale Uberspannuny 
einer willkiirlich ausgewaihlten Elektrode gemessen, und dann di 
Uberspannung nach Aufbewahrung in derselben Lésung wahrend 
eines Tages, und spiter von Tag zu Tag. Ein derartiger Versuch, 
wurde 12 Tage fortgesetzt, wobei man die folgenden Ergebnisse. 
erhielt. (Tabelle 4, Fig. 4.) 


worden 


Tabelle 4. 


Dauer der Auf- Auf bewahrungsliésung 
bewahrung (Tage) | Schwefelsiiure | Ammoniumcarbonat | Dest. Wasser 

















| Uberspannung (Volt) 








































































































0 | 0,00860—| 0,00874 | — 0,00867 

1 | 0,01588 0,00897 _-0,02014 

2 0,023.48 0,00860 0,02260 

8 | 0,02357 0,00883 0,02324 

4 0,02316 0,00899 0,02202 

5 | 0,02640 0,00891 0,02100 

6 0,02371 0,00916 0,02085 

1 | 002547 | 0,01372 0,02152 

8 0.02310 | 0,01556 0.02305 

9 0,02482 0,01930 0,03010 

10 0,02450 0,01971 0,03198 

11 008110 0,01990 0,03304 

12 008209 0,01999 0,08325 

13 _ | _ 0,03263 
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Aus Tabelle 4 und Fig. 4 ergibt sich klar, daB die Uberspannung 
an einer Elektrode bei eintigigem Aufbewahren in verdiinnter 
Schwefelsiure von ihrem Minimalwert 0,00856 Volt auf 0,0159 Volt 
stieg und dann 9 Tage spiter den Wert 0,024 Volt annahm und hier- 
auf wieder etwas weiter stieg. Hob man die Elektrode in einer Ammo- 
niumearbonatlésung auf, so war das Verhalten etwas anders als 
in den itbrigen Fiillen. Zuerst behielt sie ihren Minimalwert mehrere 
Tage und stieg dann allmahlich. Bei der Aufbewahrung in destil- 
liertem Wasser stieg der anfiingliche Wert der Uberspannung von 
0.00867 Volt auf 0,02 Volt in einem Tag, blieb so wihrend 7 Tagen 
und stieg dann allmiahlch weiter. .Durch diese Versuche war be- 
wiesen, daB Elektroden, die man einer zur minimalen Uberspannung 
fuahrenden Behandlung unterworfen hatte, gleichfalls verschiedene 
Werte annahmen, je nach den Bedingungen, unter denen man sie 
spater aufbewalhrte. 


5. Messung der minimalen Uberspannung bei Aufbewah- 
rung derselben Elektrode in verschiedenen Lésungen. 


Eine Elektrode, deren Uberspannung nach der Vergoldung 
0.0155 Volt betrug, nahm den Wert 0,0322 Volt an, als man sie 
einen ‘lag in verdiinnter Salpetersiiure aufbewahrte. Unmittelbar 
nach der Messung wurde sie in derselben Salpetersiiure anodisch 
polarisiert und hierauf bestimmte man nach sorgfiltigem Waschen 
ihre Uberspannung aufs neue, wobei man zu dem Minimalwert 
0,009 Volt kam. 

Dann bewahrte man sie in KEssigsiure einen Tag lang auf und 
wiederholte dasselbe Verfahren. Weitere Versuche mit verschie- 
denen Siiuren, Basen und Salzlésungen lieferten die folgenden Er- 
gebmisse. (Tab. 5.) 

Die Tabelle 5 sowie lig. 5 zeigen, dab beim Aufbewahren 
emer Elektrode in verschiedenen Lésungen ihre Uberspannung 
nach einem Tage emen gréBeren Wert annimmt, da’ aber die 
minimale Uberspannung in der betreffenden Loésung nach ano- 
discher Polarisation fast konstant ist (0,008—0,009 Volt). Polari- 
siert man in einer Kaliumjodidlésung, so scheidet sich an der Kathode 
Jod aus, und selbst wenn man das Jod fortwiischt, wird nicht 
wieder die minimale Uberspannung erreicht, sondern man erhiilt 
einen Wert, der mit dem vor der Polarisation gemessenen fast 
ibereinstimmt. 


Z. avuorg. u. alig. Chem. Bd. 162. 5 
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Tabelle 5. 


—_-_-_——— = _--—_—_- ee 


Dauer der Auf- Die zur it Aufbewahrang g| Coerspannang | Minimale Uber. 








u. anod. Polarisation 





bewahrung (Tage) | benutzten Lésungen | olt) | spannung (Vol 
0 — 0,01552 -- 
1 Salpetersdure 0,03223 | 0,00900 
1 | Essigsiure 0,02326 0,00849 
1 Chlorwasserstoffsiure 0,01248 0,00905 
} | Sch wefelsiure 0,02417 0,00866 
1 Natriumhydroxyd 0,02494 0,00834 
1 | Ammoniak 0,01962 0,00866 
1 | Kaliumbromid 0,04631 0,00860 
l | Natriumchlorid 0,01787 0,00855 
1 | Ammoniumcarbonat | 0,00890 0,00860 
Mittel 0,00866 
l | Kaliumjodid | 0,01875 0,01883 
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. . . + . . 
6. Messung der minimalen Uberspannung beim Aut- 
bewahren derselben Elektrode an der Luft. 


Kine Elektrode, deren Uberspannung nach der Vergoldung 
0,01552 Volt betrug, wurde in einer Schwefelsiiurelésung anodisch 
polarisiert, worauf sie eine Uberspannung von 0,0085 Volt zeigte. 
LieB man sie einen Tag an der Luft legen, so stieg der Wert auf 
0,027 Volt. Die zweite Messung der Uberspannung nach anodischer 
Polarisation in Schwefelsiurelésung  lieferte den Minimalwert 
0,0087 Volt; ahnliche Versuche mit verschiedenen anderen Lésungen 
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wurden ausgefihrt, nachdem man die Elektrode jeweils einen Tag 
vn der Luft stehen gelassen hatte. 


Tabelle 6. 





‘Ubers Fepannung | Lismgen fiir ened. 


___— 


Dauer der Aufbe- | Minimale Uber- 








wahrung i. Luft (Tage) olt) Polarisation spannung (Volt) 

0 0 01552 Schwefelsiure | 0,00859 
1 0,02704 b 0,00878 
1 0,02886 Salpetersiure | 0,00883 
1 0,02363 eS | 0,00865 
1 0,02471 ae 0,00842 
1 0,02481 Natriumhydroxyd 0,00857 
1 | 0,02585 haneuieh 0,00855 
1 | 0,02778 Natriumchlorid 0.00858 
1 0,02753 Kaliumbromid 0,00852 

Mittel 0,00860 
1 0,02792 Kaliumjodid 0,02753 
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Fig. 6. 


Die Tabelle 6 sowie Fig. 6 zeigen deutlich, daB eine Elektrode, 
die einen Tag an der Luft gestanden hat, fast immer die Uberspannung 
0,02—0,03 Volt erhielt, da8 aber ihre minimale Uberspannung 
nach anodischer Polarisation in verschiedenen Lésungen fast stets 
konstant blieb, und zwar betrug der Wert ahnlich wie in Abschnitt 5 
0,008—0,009 Volt. Wenn man in Kaliumjodid anodisch _polari- 
sierte, so konnte, ebenso wie in Abschnitt 5 angegeben, die muini- 
male Uberspannung nicht erreicht werden. 

Die bisher beschriebenen verschiedenen Versuche lassen deut- 
lich erkennen, daB die Wasserstoffiiberspannung an einer Gold- 
elektrode verschiedene Werte annimmt, je nach der Geschichte 


‘* 
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der Elektrodenoberfliche und daB reproduzierbare Ergebnisse nije}, 
zu erhalten waren. Wenn man aber nach anodischer Polarisatio, 
die Messung ausfiihrt, so bekommt man einen konstanten Minima). 
wert. Nach vielen Versuchen nahm ich den Wert 0,00863 Vo). 
(Mittel von 5 und 6) als minimalen Uberspannungswert von Wasser. 
stoff (bei etwa 20° C) an einer Goldelektrode an. 


7. Vergleich mit den friher veréffentlichten Wertey. 


In der folgenden Tabelle sind die friiher veréffentlichten Uher. 
spannungswerte mit meinen Versuchsergebnissen zusammengestell;, 


Tabelle 7 


See eee 


a Minimalwert .. 0,0086 Volt : 

Wert gleich nach der Vergoldung 0,015 ___,, ? 
Tarec und Brecnina. .. . 06,0165 ,, ; 
CaspaRI. .. ae eee 86nd i 
Corun und DANNENBERG rasa Ss oe eee i. H 
RSs» 6 > Bae. Eee 6 oe - . 


Die Tabelle zeigt, daB die Zahl von Ture, und BreEvuNING un. 
gefiihr ubereinstimmt mit memem nach der Vergoldung erhaltenen 
Wert, daB Caspart's Zahl eimem Wert entspricht, den ich erhielt, 
wenn ich die Elektrode einen Tag an der Luft oder in verschiedenen 
Losungen aufbewahrte und daB die Zahlen von CofkHN und Danney- 
BERG oder von MULLER iibereinstimmen mit den Zahlen, die ich 
erhielt, wenn die Elektrode mehrere Tage an der Luft oder in ver 
schiedenen Lésungen aufbewahrt wurde. 











s. Andere Wirkungen auf die Uberspannung. 


Die Anderungen, welche eintreten, wenn eine Elektrode in 
verschiedenen Loésungen aufbewahrt wird, ist bereits beschrieben 
worden. Weiterhin habe ich noch einige andere Erscheinungen 
untersucht. 


a) Die Kinwirkung von Kohlendioxyd. 


Wenn eine Elektrode mit Kohlendioxyd in Berihrung ge- 
bracht wird, so nimmt ihre Uberspannung zu. Mit man sie aber 
nach dem Eintauchen in Natriumhydroxydlésung, so findet eine FF 
kleine Abnahme statt. Die mit vier verschiedenen Elektroden er- FF 


haltenen Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt. 
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Tabelle 8. 











mma 


Nr. der Anfingl. Uber- | Uberspannung nach Uberspannung nach 
Elektrod _spannung (Volt) Beriihraung mit 00,-Gas Eintauchen in Alkali 





0,03248 | 


1 ——-0,02244 | - 

2 0,02189 | 0,02740 | 0,02306 
8 0,02561 | 0,04444 | 0,02971 
4 |: 0,01214 | 0,02235 0,02110 


)) Anderung beim Aufbewahren in einer mit Wasserstoff gesiittigten 
Schwefelsiurelésung. 

Wenn man die Elektrode in einer mit Wasserstoff gesiittigten 
<chwefelsiureldsung aufbewahrte, so inderte sich die Uberspannung, 
aber nicht so sehr wie in anderen Lésungen. Versuche mit vier 
verschiedenen Elektroden lieferten die folgenden Werte. 


Tabelle 9. 








Nr. der | Anfingliche Uber- Uberspannung nach eintiigigem Auf- 


bewahren in mit H, gesittigter 


Elektrode | spannung (Volt) Schwefelsiure (Volt) 
1 0,01422 | 0,01476 
2 0,01465 | 0,01769 
4 | 0,05317 | 0,06232 
4 0,015382 | 0,016380 


c) Waschen der Elektrode mit Bromldésung. 


Der Wert 0,02306 Volt eimer Elektrode fiel auf 0,01589 Volt, 
wenn die Elektrode etwas mit verdiinntem Bromwasser gewaschen 
wurde. Eime nochmalhge Waschung mit demselben Bromwasser 
fihrte zu dem Wert 0,0123 Volt. Weiteres Waschen brachte schheb- 
lich das Gold in Lésung, so daB das Platin ersechien. 

Als eine andere Elektrode (0,0149 Volt) in Bromwasser ano- 
disch polarisiert wurde, nahm ihre Uberspannung auf 0,009 Volt 
ab. Bei eintigigem Stehen an der Luft erhéhte sich der Wert auf 
0,0304 Volt; wusch man dann sorgfiltig mit Bromwasser, so fiel 
er auf 0,0145 Volt. Bei Verwendung von konzentriertem Bromwasser 
loste sich das Gold auf, so daB die Messung unmdglich wurde. 


IV. Wasserstoff-Uberspannung an einer Kupferelektrode. 


Als Lésung zur Verkupferung benutzte ich em Gemisch von 
150g Kupfervitriol, 50g Schwefelsiure, 50g Alkohol und 1 Liter Wasser. 
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Kine Kupferelektrode, die man in verschiedenen Lésunger 
aufbewahrt, ‘ndert ihre Uberspannung allmihlich ganz ahnlic, 
wie eine Goldelektrode. Dementsprechend wurde die Messuyp, 
ausgefiihrt nach anodischer Polarisation und sorgfaltigem Waschey, 
wobei man die minimale Uberspannung erhielt. 

(Um den Zweifel zu beseitigen, ob etwas Oxyd oder ander. 
Stoffe an der Elektrode hafteten, polarisierte man, dhnlich yi. 
beim Gold, auch hier vor der Messung kathodisch.) Die folgend. 
Tabelle zeigt, daB auch hier die Uberspannung der Elektrode yer. 
schiedene Werte annimmt, wenn man sie nach der Messung de 
minimalen Uberspannung in verschiedenen Lésungen aufbewalrt. 


Tabelle 10. 























Zur Aufbewahrun utz ) f 
— Auf bewa g benutzte Lisung (Volt) 1 
(Tage) Schwefelsiure | Schwefelsiure Chlorwasserstof § 
a b | siiure : 
_ ae | 
Anfingl. Uberspannnung 0,1167 0,1288 0,1453 . 
Minim. Uberspannung “= 0.0988 0,0963 a 
0,1382 0,1418 > 0,18 ; 

y 0,1572 0,1524 _ 

; 0,1595 0,1726 - 

4 7 0,1629 5 0,18 - 

5 | 0,1657 — — 

6 | »>0,18 --- — 





‘Tabelle 11. 


Zur Aufbewahrung benu*zte Lésung (Volt) 











Dauer der Auf bewahrung 





(Tage) | ee Natrium- Ammonium- 
% Essigaiure hydroxyd carbonat 
Anfiingl. Uberspannung 0,1327 | 0,1301 0,1305 
Minim. Uberspannung 0,0976 | 0,0983 0,0936 
l —_— 0,1259 0,1293 
2 0,0843 —_ 0,1394 
3 =i 0,1478 0,1324 
4 0,0721 0,1551 0,1807 
5 a 0,1616 0,1415 
6 0,0714 0,1699 0,1455 
r 0,0698 5 0,18 0,1648 
8 a _ > 0,18 
Q 0,0688 ve ae 
11 0,0619 _ | — 





Unter ,,Schwefelsiure a‘‘ ist die Uberspannung verzeichnet, 
die man erhielt, wenn die Kupferelektrode einfach in verdiinnter 
Schwefelsiiure aufbewahrt wurde, wihrend unter ,,Schwefelsiure 0)” 
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jie Werte stehen, die man erhielt, wenn man sie in verdiinnter Schwefel- 
sure nach Messung ihrer minimalen Uberspannung aufbewahrte. 














Li 
= Beim Aufbewahren der Elektrode in einer Lésung von Schwefel- 
er -iure, Chlorwasserstoffsiure, Natriumhydroxyd und Ammonium- 
il, ; - , ‘ + . “ . 
arbonat stieg die Uberspannung mit der Zeit. Wenn man aber 
' anter Essigsiure aufbewahrte, so nahm die Uberspannung ab und 
Wh es fand im Laufe der Zeit eine geringe Schwiirzung statt. Da Sal- 
d, petersiiure Kupfer auflést, so kann die Elektrode in dieser Lésung 
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nicht aufbewahrt werden. Bei der anodischen Polarisation in Schwefel- 
siiure, Salzsiure usw. ist es notwendig, in dem Augenblick auf- 
zuhéren, wenn das Blischen sich bildet; denn wenn man weiter 
polarisiert, so besteht die Gefahr, daB die Kupferschicht sich los- 
list. In Natriumhydroxydlésung dagegen kann man nach be- 


: lieben polarisieren. 
i Aus der angefiihrten Tabelle erhalten wir als Mittelwert der 
| minimalen Uberspannung 0,0977 Volt bei 20°C. Ein Vergleich 
' mit friiher veréffentlichten Werten findet man in der folgenden 
> Tabelle: 
‘ Tabelle 12. 
4 Minimalwert . . soe « 1 San 
H Verfasser Wert nach Verkupfern Te " 
Hy Ture, und Brevnixne. . 2 « « GHB -» 
| Cogun und DanwneNnBERG ....... . O19 mt 
CasPaRi . +e eo 6 +e oe é 
MULier 0,03 - 





Man sieht aus dieser Zusammenstellung, daB die Zahl von 
Tare, und Brevuninc mit meinem Wert unmittelbar nach dem 
Verkupfern iibereinstimmt, wihrend die Werte der iibrigen Forseher 
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meinen Zahlen entsprechen, die ich nach mehrtaigigem Aufbewahrey 
der Elektroden unter verschiedenen Bedingungen erhielt. 
V. Wasserstoff-Uberspannung an Platinelektroden. 
1. Platiniertes Platin. 


Die Wasserstoff-Uberspannung an einer platinierten Platip. 
elektrode muB theoretisch 0 sem. Doch sind frither, wie die folgende 
Zusammenstellung zeigt, ziemlich erhebliche Werte gemessen wordep, 


Tabelle 13. 


ee ee Volt 
rn «0 « & « » fe: ») eee ” 
Ture, und Brevnine .. . . . 0,00000 + 0,00001 _,, 
McInnes und Aprer .... . 0,0016 " 


Bei meinen eigenen Versuchen schwankte die Uberspannung 
von 0,0008—0,001 Volt. 

Kin derartig klemer Wert laBt sich auch zuriickfiihren auf 
eine Anderung der Ionenkonzentration, so daB man berechtigt ist, 
die Wasserstoff-Uberspannung einer platinierten Platinelektrode 
praktisch gleich 0 zu setzen. Wenn aber das zur Platinierung be- 
nutzte Platinchlorid Bleiacetat enthalt, so wird die Uberspannung 
viemlich groB und steigt bis auf 0,0054 Volt. Dies ist wahrschein- 
lich zuriickzufiihren auf die Adsorption von geringen Bleimengen 
an der Platinelektrode. 

Bewahrt man die Elektrode in anderen Lésungen auf, so 
steigt die Uberspannung ein wenig, und wenn man sie dann ano- 
disch polarisiert, so kommt sie auf ihren anfinglichen Wert zuriick, 
wie Tabelle 14 und Fig. 8 zeigen. 


Tabelle 14. 





Dauer der Aufbewahrung | Zur Aufbewahrung dienende Lsg. 




















(Tage) | Schwefelsiiure | Salpetersiure 
Uberspannung (Volt) 
0 0,00578 0,00545 
2 0,01820 0,01067 
4 0,01413 0,01329 
6 0,01355 0,01362 
. 0,01429 0,01363 
Minimal wert 0,00545 0,00534 


Man erkennt aus diesen Angaben, dab Caspari’s Zahl dem Wert 
entspricht, den man erhilt, wenn Blei aufgenommen wurde, oder 
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veh der minimalen Uberspannung; die Zahlen von MU Lier und 
a3 





























Ilren 
sc Innes entsprechen den Werten, die wir nach mebhrtigigem 
\ufbewahren in emer sauren Losung erhielten. 
h 
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= | | 
3 | Schwefelsaure | 
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Fig. 8 


2. Glattes, glinzendes Platin. 


_ 


Kiufliches Platin enthilt immer mehr oder weniger Indium 
und dies mu8 einen entsprechenden Unterschied in der Uberspan- 
nung hervorrufen. Die obenerwaihnten Autoren machen keine An- 


saben aber die Reinheit des von ihnen benutzten Platins. Auch 


ich verwendete ein kiufliches Platin, dessen Reinheitsgrad un- 


bekannt war. Es diirfte aber die Annahme zuliissig sein, dab die 
Gegenwart von sehr wenig Iridium keine groBe Wirkung ausiibt, 


wenn man die Anderung der Uberspannung untersucht. 


= 
SPA > Bay eep ot aah sat) ” 
a A ese AIRE Pa ANN A EIA a A ge aes we stash 
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' 
Auch Platinelektroden zeigen, wie die iibrigen Metalle die 
' ligenschaft, daB die Uberspannung auf einen gewissen Minimal- 
' wert zurickgeht, wenn man die Elektroden anodisch polarisiert, 


(Beim Platin 


' unabhingig von dem vorher auftretenden Werte. 
| betragt der Wert der minimalen Uberspannung etwa 0,006 Volt.) 
Bewahrt man die Elektrode nachher in verschiedenen Lésungen 
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auf, so nimmt der Wert der Uberspannung allmahlich zu, wie 4 
folgende Tabelle 15 zeigt. 
Tabelle 15. 





Dauer der Auf bewahrung | Zur Aufbewahrung benutzte Lag. 








(Tage) | Schwefelsaure | Salpetersdure 
Uberspannung (Volt) 

Anfingl. Uberspannung 0,03398 0,02531 
Minimalwert 0,00611 0,00651 

2 0.01250 0,01203 

4 0,01296 | 0,01224 

6 0,01316 | 0,02271 

. 0,01242 0,02811 

10 | 0.01204 0,02714 


Tabelle 16 gibt eine Zusammenstellung der ilteren Werte av: 
der Literatur. 
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Tabelle 16. 


| 6.6 i ee 6s wre oe eee ; 
eee es eee ea . ‘ 
Verfasser (Minimalwert) ane BY : 


Man sieht hieraus, daB die Zahlen von Caspart und Métur:, & 
sehr groB sind im Vergleich mit denen des Verfassers; und selbs: — 
nachdem die Elektrode 10 Tage in einer JD 
Saiure aufbewahrt war, konnte ich nur zy 
einem Wert kommen, der etwa }/, vor 
dem der alteren Autoren betrug. 
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VI. Wasserstoff-Uberspannung einer 
Nickelelektrode. 


Bei der Herstellung der Nickelelek- 
trode wurde die Platinelektrode zuer:' 
mit Kupfer tiberzogen und dann in einer 
Lésung von 100 Teilen Nickelammonium- 
sulfat, 0,25 Teilen Borsiure und 150 Teilen 
Wasser vernickelt. 

Auch bei der Nickelelektrode beobachi- 
tete man eine betrichtliche Anderung mit 




















XK 
ae 5 #~5 der Vorgeschichte der Elektrodenober- 
Fig. 10. fliche; wenn man aber nach anodischer 
Polarisation die Messung ausfiihrte, so 
erhielt man die minimale Uberspannung. Eine Elektrode, die fiir 
die Messung der minimalen Uberspannung vorbereitet war, zeigte 
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gleichfalls verschiedene Werte bei Aufbewahrung unter verschie- 
ionen Verhiltnissen, wie die Tabelle 17 und die Fig. 10 er- 
ut 

tennen lassen. 


Tabelle 17. 


in | Zar Aufbewahrang benutzte Lieung 





Dauer der 
Aufbewahrung Schwefel- | »_..__. Natrium- | . 
(Tage) pr | Essigsiiure | hydroxyd | Ammoniak 
Uberspannung (Volt) 
Anfangswert 0,1050 0,0983 0,1080 U,0974 
Minimalwert 0,0871 0,0866 0,0867 0,0874 
1 0,0902 0,0922 0,0927 0,1065 
2 0,1210 0,1385 0.1873 0,1622 
3 0.1336 , 0,1466 0,1566 a 
4 50,18 0,1573 50,18 = 
5 _ 0,18 ki 


Tabelle 17 und Fig. 10 zeigen deutlich, daB die Uberspannung 
einer Elektrode sogleich nach dem Vernickeln etwa 0,1 Volt be- 
anodischer Polarisation aber auf 0,0869 Volt (Mittel) 
Die GréBe der Anderung der Uberspan- 
der 


trigt, bei 
bei etwa 20°C abnimmt. 
nung unter verschiedenen Bedingungen ist im Vergleich mit 
Anderung bei Gold und Platin sehr erheblich. Die Tabelle 18 ent- 
hilt eine Zusammenstellung der friiher gemessenen Werte mit den 





. : meinigen. 
é Tabelle 18. 
58 Minimalwert. . . . . 0,0869 Volt 
y Verfasser Wert nach Vernickeln —P ! " 
&, MUccer . , ee 6 et ee = 
: Tare. und Brevunino 0,1376 
3 Coeun und DANNENBERG . 0.14 
3 CasPaRI . 0,21 
cr Die Zahlen von Ture, und Breunine oder von CoEHN und 
) DANNENBERG entsprechen den Werten, die ich nach 2- bis 3 tigige: 
_ Aufbewahren der Elektrode erhielt, wihrend Caspart’s Werte erst 
. bei mir nach mehreren Tagen in einer Lésung erreicht wurden. 
VII. EinfluB der Temperatur auf die Wasserstoff-Uberspannung. 
A In den frither verdffentlichten Untersuchungen findet man 
» keine genauen Angaben iiber den EinfluB der Temperatur auf die 


Ich versuchte daher, den Tem- 


Uberspannung des Wasserstoffes. 
Metallen zu 


) peraturkoeffizienten dieser GréBe bei verschiedenen 


bestimmen. Da die Uberspannung des Wasserstoffes erheblich 
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mit der Geschichte der metallischen Elektrodenoberfliiche sjg, 


indert, so ist es schwierig, den Temperatureinflu8 fur mehrere Stunde, 
mit emer Elektrode zu erkennen. Wenn man aber, wie bereits ¢,. 
wahnt wurde, nach anodischer Polarisation die Messung ausfiihr;, 
so erhilt man eimen fast konstanten Wert der minimalen hey. 
spannung, der fiir jedes Metall eigentiimlich ist. Daher wurde de 
‘Temperaturkoeffizient der Wasserstoff-Uberspannung fiir den Miyj. 
malwert ermittelt. 





Zuerst bestimmte ich die Uberspannung be 
einer konstanten ‘Temperatur nach anodischer Polarisation up) 
dann wurde eine aihnlche Messung bei emer anderen Temperatu 
wiederum nach anodischer Polarisation ausgefiihrt. Die Versuch» 
fanden bei 0° und bei 60° C statt. 

Die Messungen bei derselben Temperatur wurden wenigstens 








2—3 mal nach der anodischen Polarisation wiederholt, wobei may 
aber ein Resultat erhielt. Der Mittelwert wurde 
als Uberspannung bei der betreffenden Temperatur angenommen, 
Man sieht aus der folgenden Tabelle, daf&i die minimale Uberspan- 
nung nicht 


fast konstantes 


nur bei gewohnlicher Temperatur auftritt, sondem 
auch bei anderen ‘lemperaturen. 


: P 2 en ee ee 
TARLETON a I TES 


l. Temperaturkoeffizienten der Wasserstoff-U berspannung 
einer Platinelektrode. 


Tabelle 19. 








j 


Elektrode a ' Elektrode 0} 














Temperatur | Minimale Uber- |  Mittel | Minimale Uber-| Mittel 
_ spannung (Volt) _spannung (Volt) : 
es —— — — ee 2 

0,3 0,00645 0,00666 ‘ 
0,00665 0,00654 0,00652 0,00661 Hi 

0,00653 0,00665 : 

21,0 0,00635 | 0,00630 ; 
0,00636 ——-0,00635 0,00642 0,00634 : 

0,00685 | —— 0,00629 3 

43,0 0,00606 | | 0,00603 : 
0,00601 0,00604 = ——0,00604 0,00605 : 

0,00604 —--0,00608 ‘ 

60,0 0,00568 ——— 0,00571 | 
0,00560 000574 | 0,00575 0,00575 : 

0,00594 | 0,00579 t 


Wenn man die Zahlen der Tabelle 


. .* . 5 . . ° 
sieht man (Fig. 11, I), daB die Uberspannung linear mit steigender 
Temperatur abnimmt. 


Man 


erhalt 


aus den angefiihrten Zahlen 


19 graphisch darstellt, so 
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den Temperaturkoeffizienten 


@% _ 14-10 Volt. 
dt 
Der Koeffizient betrigt etwa 0,01 Millivolt fir 1° C, und wenn 


man ihn mit der Uberspannung bei 03°C vergleicht, so ist er etwa 
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Fig. 11. 


2/ oo9 Von dieser. Unter Benutzung dieses ‘lemperaturkoeffizienten 


berechnet sich die Uberspannung bei 0° C im Mittel zu 


+ 


ty = 0,00662 Volt. 


Umgekehrt kann man auch die Uberspannung bei verschiedenen 
Temperaturen berechnen nach der Gleichung: 
tda 


a t di 


Benutzt man diese Werte und vergleicht man mit dem Mittel- 
wert von 2 Beobachtungen, so findet man, daf die Ubereinstimmung 
zwischen den gemessenen und den berechneten Werten sehr gut 
ist, wie die folgende Tabelle 20 zeigt. 
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Tabelle 20. 





Temperatur (°C) Beobachtet Berechnet Febler 
0.8 0,00658 0,00658 0,00000 
21,0 0,00635 0,00633 +0,00002 
43.0 0,00605 0,00602 +0,00003 
60,0 0,00575 0,00578 — 0,00008 


2. Temperaturkoeffizient der Wasserstoff-U berspannun, 


einer Goldelektrode. 


Auch bei einer Goldelektrode zeigt sich die minimale Wasserstoft. 
Uberspannung bei verschiedenen Temperaturen, wie die folgends 
Tabelle erkennen 1]aBt. 

Tabelle 21. 





Elektrode 0} 














a | Elektrode a | 
OC ’ | Minimale Uber- | Mittel Minimale Uber- | Mitte] 
| spannung (Volt) | spannung (Volt) | 
03 0,00924 0,00919 
000915 | 0,00920 0'00912 0,00916 
21,0 0,00854 | 0,00860 
0,00863 0,00859 0,00865 0,00863 
43.0 0,00788 7 0,00774 
0,00764 | 0,007 76 | 0,00779 0,00777 
60,0 0,00737 0,00719 | a 
0700740 | 0,00789 000744 | 0,00732 








Die graphische Darstellung dieser Ergebnisse findet sich in 
Fig. 11 (Il). Sie zeigt die lineare Abnahme der Uberspannung mit 
Steigerung der Temperatur. Man erhalt daraus den Temperatur- 
koeffizienten : 

CS 88+ 10°° Volt 

dt 
nimlich etwa 0,03 Millivolt fiir 1° C oder *5/,.9, der Uberspannung 
ber 0,3° C, 

Berechnet man die Uberspannung bei 0°C, so erhalt man 
als Mittelwert: 

1,= 0,00922 Volt. 


Wenn wir die Uberspannung bei verschiedenen Temperaturen 
aus dieser Zahl und dem Temperaturkoeffizienten berechnen und 
mit dem Mittelwert der beiden Versuche a und 6 vergleichen, 80 
erhalten wir die folgenden Ergebnisse: 
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Tabelle 22. 








Temperatur (°C) | Beobachtet Berechnet Fehler 
0,3 | 0,00918 0,00921 — 0,00008 
21.0 | 0,00861 | 0,00855 + 0,00006 
43,0 | 0,00777 0,00784 — 0,00007 
60,0 0,00786 0,00730 + 0,00006 


Temperaturkoeffizient der Wasserstoff-Uberspannung 
an einer Kupferelektrode. 


Tabelle 23. 





Elektrode a Elektrode 6 
Temperatur Minimale | Minimale 
eC) Uberspannung | Mittel Uberspannung __siMittel 
(Volt) | (Volt) 
— f 01095 0,1106 
0,3 0.1103 0,1099 0.1102 0,1104 
| 0,0980 : 0,0984 
20,0 0,0978 0,0979 0,0982 0,0983 
0,0921 0,0915 
40,0 | 0,0923 0,0922 0.0931 0,0923 
0,0834 0,0823 ‘ 
60,0 00834 0,0834 00824 0,0824 


Also auch im Fall einer Kupferelektrode ist die minimale 
Wasserstoff-Uberspannung vorhanden; sie nimmt linear mit der 
lemperatur ab, wie Fig. 11 (III) zeigt. Der Temperaturkoeffizient 
ist etwas gréBer als bei der Gold- und Platinelektrode, aber auch 
nur 0,45 Millivolt oder 4+°/;59). der Spannung bei 0,3° C, 


<2 
dt 
a, = 0,1096 Volt. 


— 456-10°° Volt 


Berechnen wir die Uberspannung fiir verschiedene ‘Tempera- 
turen aus diesen Werten und vergleichen diese mit den Messungs- 
ergebnissen, so finden wir: 

Tabelle 24. 





Temp. (° 0)! Beobachtet Berechnet —_‘ Fehler 


0,3 0,1102 0,1095 + 0,0007 
20 0,0982 0.1004  —0,0022 
40 0,0923 0,0918 + 0,0010 
60 0,0829  0,0822 + 0,0007 
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4. Temperaturkoeffizient der Wasserstoff-U berspanny, 
an einer Nickelelektrode. 


Tabelle 25. 











Temp. (°C) | Min. Uberspannung Mittel | Berechnet Fehler 
0,3 0,0980 | 
0'0979 0,0980 0,0974 +0,000¢ 
21,0 0,0873 | 
00871 0,0872 0,0878 —0,0006 
41,0 0,0778 " " 
00781 0,0780 0,0786 —0,0008 
60,0 0,0706 ‘ . 
00708 0,0706 0,0699 +0,0007 
Auch bei der Nickelelektrode tritt die minimale Wassersto. 


Uberspannung auf; sie nimmt nahezu linear mit der Temperaty 
ab, wie Fig. 11 (LV) zeigt. Der Temperaturkoeffizient betrigt ety 
0,46 Millivolt oder °/;99, der Uberspannung bei 0,3° C 


dn 


— = — 460-10°° Volt 
dt 


x, = 0,0975 Volt. 
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Die Werte fiir versechiedene Temperaturen, berechnet unter 
Anwendung dieser Zahlen, sind in Tabelle 25 zusammengestell. 
Ks zeigt sich, daB die berechneten Werte sehr nahe bei den geme:-- 
senen liegen. 





VII. Zusammenfassung. 


1. Versuche mit Platin-, Gold-, Kupfer- und Nickelelektrode: 
wurden unter verschiedenen Versuchsbedingungen ausgefiihrt, wim 2 
zeigen, daB die Wasserstoff-Uberspannung sich erheblich mit der 
Geschichte der Elektrodenoberfliche verandert. 


Fh ak al Mat ne henal k 





2. Diese Versuche leBen erkennen, daf die nicht iiberem- 


stimmenden Werte der Wasserstoff-Uberspannung, die in der iilteret 
Literatur verzeichnet sind, darauf zuriickgefiihrt werden miissen, FD 
daf man die Geschichte der Elektrode nicht beriicksichtigt hat. i 


») 


3. Es wurde gefunden, daB anodische Polarisation viele Elel- J 
troden auf einen konstanten Minimalwert der Uberspannung bringt. i 
der fir jedes Metall charakteristisch ist und nicht von den friheren 
Werten abhingt. Diese Zahlen sind bei 20° C: 
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Minimale Wasserstoff- 


A — 


Elektrode 
berspannung 
Glattes Platin. ... 0,00638 
ee ee 0,0086 
ae eer 0,087 
ees fe ree 0,098 





4. Es wurde erkannt, dab Wasserstoff seine minimale Uber- 
spannung bei jeder Temperatur zwischen 0° und 60° C zeigt. 

5. Die Anderung der minimalen Uberspannung von Wasser- 
stoff mit der Temperatur wurde gemessen; man fand, daB sie linear 
mit der Steigerung der Temperatur abnimmt. Die Temperatur- 


koeffizienten haben die folgenden Werte: 





Temperaturkoeffizient 





Elektrode (Volt) 
Glattes Platin . at 14-1078 
ee oe et 32-1078 
ee 456-10°° 
ER 460-10° 


Zum Schlu8 méchte der Verfasser Herrn Prof. Dr. M, Katayama 
fiir seme dauernde Unterstiitzung und seine wertvollen Ratschlige 
den herzlichsten Dank aussprechen. 


Tokyo, Kaiserliche Universitét, Chemisches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Februar 1927. 


Z. anorg. u. allg. Chemie. Bd. 162, 6 
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Uber Uranyl-acetyl(benzoyl)-acetonverbindungen. 
Von K. Hacer. 


Im AnschluB an eine in Gemeinschaft mit R. WEINLAND aus. 
gefiihbrte Arbeit!) iiber Komplexe des 6wertigen Urans mi 
aromatischen Oxysiuren habe ich die Kinwirkung von Acety]. 
aceton und Ammoniak bzw. organischen Basen in alkoholischer 
Lisung auf Uranylnitrat untersucht und gefunden, daB hierbej 
Acetylaceton-uran(6)-ammoniak(usw.)verbindungen entstehen. Ich be- 
richte im folgenden iiber diese. 

Mit vielen Metallhydroxyden und Metallsiuren reagieren dic 
1,3-Diketone in der Enolform haufig wie Hydroxylgruppen von 
Oxysiuren bzw. von Phenolen. Die Acetylacetonverbindung des wie 
ein zweiwertiges Metall sich verhaltenden Uranyls hat W. Brnrz*) 
dargestellt: O, U (acty), *)- H,O, orangegelb. 

Ich hielt es fir méglich, dab das Acetylaceton wie die Salicyl- 
siure mit Uranylhydrat noch andere Verbindungen als die genannte 
geben kinnte. Diese Annahme fand ich bestitigt. 

Aus alkoholischer Liésung von Acetylaceton, Ammoniak bzw. 
Methylamin oder Anilin und Uranylnitrat, erhielt ich Verbindungen, 
die auf ein Molekiil des obigen Uranyl-acetylacetonats noch ein ganzes 
Molekiil Acetylaceton und ein Molekiil der betreffenden Base ent- 
halten: 

i i iat nn! a ea 


Auch diese Verbindungen sind orangegelb. 


Wenn man unter denselben Bedingungen Pyridin bzw. Chinolin 
an Stelle von Ammoniak usw. nimmt, so erhalt man wiederum 
orangegelbe Kérper, welche als Verbindungen des _ Uranyl- 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 193. 
*) Z. anorg. Chem. 40 (1904), 221. 
*) acty = Rest des Enols, -O-C-CH,; acty H = Acetylaceton, 


CH-CO-CH, 
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acetylacetonats mit 1 Molekiil Pyridin bzw. Chinolin erscheinen: 


O,U (acty),- Pyr.; Chinolin. 
lV. V. 


Was die Konstitution der letzteren betrifft, so stellen sie sich 
den von W. Brurz') dargestellten Ammoniak-, Pyridin- usw. Addi- 
tionsverbindungen an verschiedene Acetylacetonate an die Seite, wie 
z, B. dem Kobalto-acetylacetonato-pyridin: 


Co(acty), - 2 Pyr. 


Das Pyridin ist durch eine Nebenvalenz des Stickstoffatoms an 
das Uranatom gebunden. Da ein Acetylacetonrest wohl zweifellos 
zwei Koordinationsstellen besetzt, wie dies bei allen Metall-acety!- 
acetonaten der Fall ist, und wie folgende Formel des Ferri-acety)- 
acetonats zeigt ae 0—C_cH 
Fe \s ; 

a C.CH,)CH /3 


3 


? 


so muB dem Uran in diesem Falle die Koordinationszahl 7 zu- 
kommen: —_ 
IV. 0,0/< 2 ieee) C 

: (CH,)\C lo 
a O—C(CH,)CH 2 

Schwieriger ist die Frage nach der Konstitution der obigen 
Verbindungen Nr. J, LU, Ii] zu beantworten. Vielleicht bildet das 
Uranyl-acetylacetonat mit 1 Molekiil enolisiertem Acetylaceton eine 
Siiure, von welcher diese drei Kérper das Ammonium- usw. Salz 
vorstellen, z. B.: 
: O,U (=—acty), 
I. |CH,—CO—CH C—O—|H-NH,. 


CH, ! 


3 





Es kénnte aber auch sein, daB nicht nur das Acetylaceton, 
sondern auch das Ammoniak usw. direkt an das Uranatom ge- 
bunden sind: 

0, U (acty), 
NH, acty H ) 

Endlich stellte ich fest, daB auch das Benzoyl-aceton die dem 

Di-acetylacetonatkérper Nr. IV entsprechende Pyridinverbindung (Vi.) 





) 1. ¢. S. 82, Anm. 2. 


6* 








S4 K. Hager. 


bildet: , ’ ‘ 
VL. O0ic.. nee hs) -Pyr. 


"“OunlS... 
CH 


9 


/- 
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Versuchsteil. 


I.') Tri-acetylaceton-uran(6)-ammoniakverbindung. 
(Vgl. oben 8S. 82 und 83.) 

Man fiigt zu einer Mischung von 10g Acetylaceton (?/,, Mol), 
50 cm® Methylalkohol und 17 cm® 10°/,iges Ammoniak (?/,, Mol) unter 
Umriihren eine methylalkoholische Liésung von 5 g Uranvlnitrat. 
hexahydrat ('/,,, Mol). Im Laufe einiger Stunden kristallisiert die 
Ammoniumverbindung aus. Man saugt ab, wischt mit wenig Methy). 
alkohol und trocknet auf Ton. 


Orangegelbes, kristallinisches Pulver, u. d. M. schmale, lange, 
teils dachférmig begrenzte, teils schrig abgeschnittene Tafelchen. 
Leicht léslich in Aceton, Methyl- und Athylalkohol, schwer in Ather 
und Wasser. LiaBt sich aus Methylalkohol umkristallisieren. 


Analysen. 


Durch vorsichtiges Veraschen der Substanz im Porzellantiegel und Gliihen 
auf dem Gebliise erhilt man als Wigekérper U,0,. 


0,4693, 0,4724, 0,4862 g Subst.: 0,2287, 0,2315, 0,2395 g U,O,. — 0,3574 ¢ 
Subst.: 0,4091 g CO,, 0,1332 g H,O. — 1,5887 g Subst.: 29,03 em® n/10-HCl. 
O0,U (acty),-aety H- NH, (585,2). 

Ber.: U 40,85, C 30,8, H 4,48, NH, 2,91. 
Gef.: U 41,4, 41,6, 41,8, C 31,2, H 4,2, NH, 3,1. 


II. Tri-acetylaceton-uran(6)-methylaminverbindung. 
(Vgl. oben S. 82.) 

Man figt zu einer Lésung von 5 g Uranylnitrat-hexahydrat 
(‘/,99 Mol) in 50 cm*® Methylalkohol uebst 10 g Acetylaceton (*/,, Mol) 
10 cm® einer 33°/, igen Lésung von Methylamin (?/,, Mol). Die nach 
kurzer Zeit auskristallisierte Verbindung wird abgesaugt, mit Methy]- 
alkohol gewaschen und auf Ton getrocknet. 


Orangegelbes Kristallpulver, u. d. M. gelbe Prismen. Lést sich 


wie das vorhergehende Salz leicht in Aceton, Methyl- und Athyl- 
alkohol, schwer in Ather und Wasser. 





') Die Nummern der Verbindungen sind dieselben wie im allgemeinen Teil. 
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Analysen. 


0,3558 g Subst.: 0,1706 g U,O,. — 0,4880 g Subst.: 0,5683 g CO,, 
0.1909 g H,O. — 1,1610 g Subst.: 19,95 em* n/10-HCIl.') 
O,U (acty),-acty H-CH,NH, (601,2). 


Ber.: U 39,62, © 31,95, H 4,45, NH, 2,83. 
Gef.: U 40,7, C 31,8, H 4,4, NH, 2,9. 





III. Tri-acetylaceton-uran(6)-anilinverbindung. 
(Vgl. oben 8. 82.) 

Man fiigt zu einer Mischung von 50g Methylalkohol, 10 g 
Acetylaceton ('/,, Mol) und 9,3 g Anilin ('/,, Mol) eine methylalko- 
holische Lésung von 5 g Uranylnitrat-hexahydrat ('/,, Mol) unter Um- 
riihren hinzu. Im Laufe weniger Tage kristallisiert der fragliche 
Kérper aus. Man saugt ab, wischt mit Methylalkohol und trocknet 


auf Ton. 

Orangegelbes, krystallinisches Pulver, u. d. M. strahlige, z. T. 
biischelige Aggregate gelber Stibchen. In der Léslichkeit ent- 
spricht es den vorhergehenden Kérpern Nr. I u. II. 


Z 
i 
ES 
* 
C= 
ae 
cs 
# 
ae 
me 


Analysen. 

3 0,3885, 0,3661 g Subst.: 0,1675, 0,1590 g U,0,. — 0,4452 g Subst: 
4 0,6350 g CO,, 0,1715 g H,O. — 0,3211 g Subst.: 6,5 cm® N (¢ = 12°, p = 742 mm). 
j 0,U(acty),-acty H-C,H,NH, (660,3). 

f Ber.: U 36,08, C 38,18, H 4,24, N 2,12. 


Gef.: U 36,6, 36,8, C 88,9, H 4,3, N 2,4. 


; IV. Uranyl-diacetylacetonat -+ 1 Pyridin. 


f (Vgl. oben S. 83.) 

Man fiigt zu einer Mischung von 10 g Acetylaceton ('/,, Mol) 
/ und 7,9 g Pyridin (/,, Mol) in 40 cm* Methylalkohol eine Lisung 
' von 5g Uranylnitrat-hexahydrat ('/,,, Mol) in Methylalkohol. Nach 
'  kurzer Zeit scheidet sich aus der orangeroten Lésung die in Rede 
i stehende Verbindung aus. Man saugt ab, wischt mit Methylalkohol 
- _und trocknet auf Ton. 


Orangegelbe, schlecht ausgebildete Kristalle. Leicht léslich in 
Methyl- und Athylalkohol, schwer in Ather und Wasser. Libt sich 


aus Methylalkohol umkristallisieren. 


) N-Bestimmung nach Kyepant. 
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Analysen. 

0,5552, 0,3424, 0,3537 g Subst.: 0,2810, 0,1727, 0,1793 g U,O,. — 0,7115 » 
Subst.: 0,8500 g CO,, 0,2259 g H,O. — 0,9969, 0,6501, 1,7632 g Subst.: 18.39 
11,58, 32.28 em® n/10-HCIl.') 

(),U(aety),-Pyr. (547,3). 


Ber.: U 43,55, C 33,0, H 3,5, Pyr. 14,43. 
Gef.: U 42,9, 42,8, 43,0, C 32,6, H 3,6, Pyr. 14,6, 14,1, 14,5. 


V. Uranyl-diacetylacetonat + 1 Chinolin. 
(Vgl. oben 8. 83.) 
Bei der Darstellung dieser Verbindung verfaihrt man wie be; 
dem Kérper Nr. 1V, wobei man 12,9 g Chinolin ('/,, Mol) zusetzt. 
Orangegelbes, kristallinisches Pulver, u. d. M. schlecht ans. 


gebildete Kristalle. Die Léslichkeit entspricht der des vorhergehenden 


Grpers Nr. LV. 
Kérpers Nr. I\ Analysen. 


0,2818 g Subst.: 0,1300 g U,O,. — 0,3914 g Subst.: 0,5395 g CO,, 0,1433 ¢ 
H,O. — 0,9940 g Subst.: 16,39 em® n/10-HCI. *) 
O,U(acty),-Chinolin (597,5). 


Ber.: U 39,88, C 38,19, H 3,59, Chinolin 2 
Gef.: U 39,2, C 37,6, H 4,1,  Chinolin 2 


VI. Uranyl-dibenzoylacetonat + 1 Pyr. 
(Vgl. oben S. 83.) 

Man lést 16,2 g Benzoylaceton (*/,, Mol) nebst 7,9 g Pyridin 
(*/,, Mol) in 200 cm* Methylalkohol und figt eine Lésung von 5g 
Uranylnitrat-hexahydrat ('/,,, Mol) in Methylalkohol unter Umriihren 
hinzu. Beim freiwilligen Verdunsten des Lésungsmittels kristallisiert 
die in der Uberschrift genannte Verbindung im Laufe mehrerer Tage 
aus. Man saugt ab, wiischt mit Methylalkohol und trocknet auf Ton. 

Orangegelbes, mikrokristallines Pulver. Léslich in Methylalkohol, 
weniger in Athylalkohol und Ather, fast unléslich in Wasser. 


Analysen. 
0,2560, 0,6747 g Subst.: 0,1042, 0,2767 g U,O,. — 1,2379 g Subst.: 18,11 em’ 
n/10-HCl. — 0,4046 g Subst.: 0,6571 g CO,, 0,1320 g H,O. 
O,U(C,,H,O,),*Pyr (671,4). 
Ber.: U 35,48, C 44,70 H 3,45, Pyr. 11,77. 
Gef.: U 34,5, 34,8, C 44,3, H 3,6, Pyr. 11,6. 
') Pyridinbestimmung durch Destillation aus alkalischer Lésung und 
‘Titration mit Methylorange als Indicator, nach Z. anorg. Chem. 80 (1912), 42°. 


*) Chinolinbestimmung durch lingere Destillation aus alkalischer Lésung 
und Titration mit Methylorange als Indicator. 


Witrzburg, Laboratorium fiir angewandte Chemie der Universitit, 
Marz 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Miirz 1927. 
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Kolloidsynthesen mit Hilfe von Titan(lll)-chlorid.’) 


Von A. Gurprert, Berta OTTENSTEIN, Epira LEUTHEUSSER, 
kK. Lossen und F. ALuaM. 


Pe Biss 


I. Mitteilung. 
Uber die Hydrolysen- und Oxydationsprodukte von Titan (Ill) -chlorid. 


> J 
a 2 
kiN che ane ee 


Experimentell bearbeitet von I. ALuam.*) 


Mit 5 Figuren im Text. 


TGS 


Vor mehr-als zwei Jahren hat A. Gutprer den Vorschlag ge- 
macht, Titan(II1)-chlorid als Reduktionsmittel auf seine Anwendbar- 
keit in der Kolloidsynthese zu priifen. Der Gedanke schien aussichts- 
reich, da TiCl, dem SnCl, sehr nahe steht und man erwarten konnte, 
daB man zu Systemen gelangt, die mit dem Cassrus’schen Gold- 
purpur und dessen Analoga eine groBe Ahnlichkeit besitzen wiirden. 
Die Einfiihrung des Titan(II])-chlorid war fernerhin fiir uns deshalb 
von groBem Interesse, weil wir hofften, mit seiner Hilfe zu quanti- 
tativen Reduktionssynthesen zu gelangen, nachdem bekanntlich 
TiCl, als kraftiges Reduktionsmittel in der quantitativen Analyse 
vielfache Verwendung findet (KNEcuT und ZrIntTL). 

Titan(II])-chlorid stellte micht nur ein geeignetes Reduktions- 
unter dem KEinfluB der Oxy- 


sone TR Gat ara WaT Rae et — 
bah EN platted ORR oY eth inte ci a li dl hcl 


8 tes 


Rave 


Ni CRA we bee SO 


mittel dar, sondern lhieferte gleichzeitig, 
dation und Hydrolyse eine Kolloide schiitzende Komponente. Die 
Vorgiinge, die sich abspielen, eingehend zu untersuchen, erwies sich 
fir die Kolloidsynthesen als notwendig und so seien diese Versuche 


i hier vorausgeschickt. 

Am deutlichsten treten die Verinderungen, die eine verdiinnte 
Titan(IIT)-chlorid-Lésung erleidet, durch die Farbe hervor. Erhitat 
man niimlich die urspriinglich weinrote Lésung bei Luftzutritt zum 
Sieden, so beobachtet man einen Farbumschlag nach Blau und das 
Auftreten einer geringen Opalescenz. Wie die Titration mit Kisen(1I1)- 
Salz und die Messung der H’-Konzentration ergab, nimmt der Gehalt 





') Zu diesem Thema wird aus dem NachlaB von A. GuTpBrEeR eine Reihe 


von Arbeiten erscheinen. 
*) Inaug.-Dissert. Jena 1926. 
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an Ti’ ab, wihrend die H’-Konzentration steigt. Beim Abkiihlen 
kehrt nach eimiger Zeit die blauviolette Firbung wieder, die Tritbung 
nimmt zu und es scheidet sich allmahlich ein geringer weiBer Nieder- 
schlag ab. Nach etwa S5—10 Tagen ist die Lésung vollstindig ent- 
firbt und bildet nun eine weiflich triibe Flissigkeit. 

Die Veriinderung emer Titan(II])-chlorid-Lésung beim Ver. 
dinnen und beim Kochen beobachteten bereits HEYDWEILLER!) und 
STAHLER.*) Wihrend HeypwErILLeR aus dem Anwachsen der Leit- 
fihigkeit beim Verdiinnen und dem Farbumschlag schlieBt, daB es 
sich neben Hydrolyse um die Bildung eines Oxychlorids unter Mit- 
wirkung von Luftsauerstoff handelt, erklirt STAHLER den beim 
Kochen auftretenden Farbumschlag aus der Anwesenheit von 
Titan(LV)-Verbindungen, die wohl in geringer Menge in Titan(III)- 
chlorid-Lésungen vorhanden seien und leicht in kolloide ,,Titan- 
siiure’’ und freie Salzsiure zerfallen, welch letztere den Farbumschlag 
bewirken soll. Ponimori®) glaubt die Farbe auf die Reaktion der 
verdinnten Titan(I[1)-chlorid-Lésung zuriickfiihren zu kénnen: sind 
die Hydrate des Titan(IIl)-chlorids neutral, so entfirben sie sich 
unter Abscheidung von ‘Titanoxychloriden, sind sie dagegen sauer, 
bleiben sie lingere Zeit gefirbt. 

Wir selbst versuchten durch Messung der H’-Konzentration uns 
liber die beim Verdiinnen, Stehenlassen bzw. Kochen auf- 
tretenden Veriinderungen Klarheit zu verschaffen. 

Zuniichst verwendeten wir reinstes Titan(III)-chlorid-Hexa- 
hydrat*), das nach der Vorschrift von E. Potrpor1°) durch Einleiten 
von trockenem HCl-Gas in konzentrierte Titan(II1)-chlorid-Lésung 
(IK\AHLBAUM) unter Kiskiihlung dargestellt worden war, lésten es in 
ausgekochtem kalten Wasser auf und bestimmten die H’-Konzen- 
tration sowie den Gehalt an Titan(III)-Ion in verschiedenen Zeit- 
abstiinden. Die anfangs violett gefarbte klare Lésung wird im Lauie 
von 48 Stunden triibe, hellt sich mehr und mehr auf, bis sie nach 
etwa 5 ‘Tagen vollig entfirbt ist. Zu bemerken ist die Verainderung 
der ‘Titan(I11)-chlorid-Lésung ferner mit Sulfation.£) Wir hatten 
niimlich gefunden, daB frisch bereitete verdiinnte Titan(III)-chlorid- 

1) Z. anorg. Chem. 91 (1915), 66. 

2) Ber. 88 (1905), 2619. 

3) Z. anorg. Chem. 19 (1899), 306. 

4) Die von Kanipavum gelieferte TiCl,-Lésung variierte je nach der Lieferung 
in ihrem Cl-Gehalt. 

5) lic. 

®) Vel. Gwetin-KRavr. 
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Losungen mit SO,-lon keinen Niederschlag geben — wir verwendeten 
meist MgSO, —, wihrend dltere oder erhitzte Titan(II1)-chlorid- 
Lésungen eine bliaulich-weife, gallertartige Fallung lieferten, die nach 
kurzem Stehen wei8 wird und sich als Titan(IV)-oxydhydrat 
‘dentifizieren lieB. Tab. 1 gibt die Versuche mit reinster, verdiinnter 
Titan(III)-chlorid-Lésung und deren Verinderung mit der Zeit 
wieder. 
Tabelle 1. 


Die Titan(III)-chlorid-Lésung enthilt im Liter 84,1 Milliatom Ti 
und 262,6 Milliatom Cl. 








H - Milli- 





| Stunden °/, Titan(III)- Millimol. | aid iil 
Nr. |nachVerd.| — chlorid (TiCl, i. Ls Differenz | °C | toni. Lit, | Differenz 

1 sD 1,23 79,6 — 16 izs | — 

2 24 1,14 73,8 5,8 18 21,3 8,5 
3 48s! 0,99 64,5 | 9,3 16 37,5 16,2 
4 72 | 0,83 53,7 | 10,8 17 66,8 29,3 
5 92 OC 0,59 88,2 | 15,5 17 108,0 41,2 
6 140 0,0.. 0,0.. 88,2 17 239,0 131,0 








Man erkennt daraus, dai die H-Konzentration mit der Zeit 
zunimmt, waihrend der Titan(III)-Gehalt abnimmt. Die Zunahme 
der H’-Konzentration geht aber der Abnahme des ‘Titan(I11)-Gehaltes 
nicht parallel. Wiahrend z. B. 5,8 Millimol Titan(IL1)-chlorid ver- 
schwanden und 8,5 Millimol Wasserstoffion frei wurden (Versuch 1 
und 5), steigt die H’-Konzentration um 41,2 bei einer Abnahme an 
Ti(TIT) um 15,5. Dies kann nur darauf zuriickzufiihren sein, dal 
unter dem Einflu8 des Luftsauerstoffs und des Wassers aus dem 
titan(IIT)-chlorid etwa neben ‘Titanoxychlorid freie Salzsiiure ge- 
bidet wird'), und jedenfalls endlich Ti0,-xH,O entsteht*), wie 
folgeende Gleichungen besagen sollen: 


2 TiC], + H,O + O = 2TiOC!, + 2 HC! (1) 
O 
TiOC], + H,O = Ti OH + HCl (2) 
‘Cl 
und sechlieBlich 
0 OH 
TiZOH + H,O =TiCO + HCl. (3) 
‘Cl NOH 


Summarische Formel: 2TiCl, + 5H,QO+- O = 2TiO(OH), + 6HCI. (4) 





1) Uber Titanchloride vgl. R. F. Wacner, B. 21 (1888), 960; A. Brenan 
u. V. AveER, Compt. rend. 177 (1923), 1302. 

2) W. v. Kowatewsky: Uber Hydrolyse von TiCl,. Z. anorg. Chem. 25 
(1900), 189. 
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Die Beteiligung des Luftsauerstoffs an der Reaktion erkanntey 
wir an einer in Wasserstoffatmosphire aufbewahrten und nach 
25 Stunden untersuchten, verdiinnten Titan(ITT)-chlorid-Lésung 
deren Anderung des Titan(III)-Gehaltes und der H’-Konzentratioy 
minimal war. Diese Beobachtung stimmt mit der von HEYDWEILLE, 
gemachten Feststellung iberein, daB bei einer gut zugekorkten, also 
einer beschriinkten Luftmenge ausgesetzten Titan(II1)-chlorid-Lésune 
nur die obere Schicht der Lésung eine Umwandlung erlitten hatte. 

Zur Bestiitigung unserer Annahme, dah die Verinderungen, die 
sich mit der Zeit oder — zur Beschleunigung der Hydrolyse — beim 
Krhitzen abspielen, dem Einflu8 der Hydrolyse und Oxydation zu- 
zuschreiben sind, bestimmten wir durch Versuche an einer Reihe von 
verschieden verdiinnter und erhitzter Titan(IIT)-chlorid-Lésung die 
Hl-Konzentration, und zwar verdiinnten wir die KAHLBAUM’sche 
Titan(I[D-chlorid-Losung, deren TiCl,-Gehalt 15,7°/, und Chlor- 
vehalt 17,4°/, betrug, auf das 10-, 25-, 50- und 100-fache, stellten 
einmal die H’-lkonzentration sofort nach dem Verdiinnen fest, zum 
zweiten nach kurzem Erhitzen auf dem Wasserbad auf 90—95° und 
nachfolgender Kiihlung und beobachteten dabei folgendes: 


Tabelle 2. 


, ~ . . rm: T ’ 
Ver- | °, Titan(III)-chlorid | Millimol. Titan(I{) 





(1H) 





diinnung | chlorid 40 
der | vordem |nachdem| vor dem | nach dem vor dem | nach dem 
Lisung | Kochen  Kochen | Kochen | Kochen Kochen | Kochen 
1:10 157 | 1,51 |104,0 97,75 (104,0) 18 | 72,4 85,1 (72,4) 
1:25 0,62 | 0,59 (40,14 (41,6) 38,6 ( 41,6)) 20 | 39,8 (29,0)| 58,9 (29,0) 
1:50 0,31 0,28  |20,07 (20,7) 18,12 ( 20,8) 20 | 25,1 (14,5)| 35,5 (14,5 
1:100 | 0,15 0,11 | 9,7 (10,4)) 7,12( 10,4) 17 | 18,2( 7,2)| 25,1 ( 7,2) 


(Die in Klammern notierten Zahlen bedeuten die berechneten Werte und 
zwar bezogen auf eine aufs Zehnfache verdiinnte Titan(I[I)-chloridlésung. Die 
Berechnung erfolgte unter der Annahme, da8 weder Oxydation noch Hydrolyse 
eingetreten sei.) 


Die in der Hitze blau gefirbten, nach dem Erkalten blaB-violetten 
Ldosungen hatten also unter dem EinfluB des Luftsauerstoffs, welcher 
bei den angewandten Bedingungen kaum zu vermelden ist, an 
Titan(II})-lon abgenommen und waren schlieflich in Titan(LV)- 
oxydhydrat iibergegangen (vgl. Gleichung 1—3). Noch wesentlicher 
scheint aber der EinfluB der Hydrolyse zu sein, die durch die Warme 
begunstigt wird: 


TiCl, + 8H,O + Ti(OH), + 3 HCL. (9) 
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Aus dieser Zustandsgleichung kénnen wir auch die Unregel- 
maibigkeiten der H’-Konzentrationsbestimmungen erkliren und die 
jJabei beobachtete Differenz zwischen errechneten und gefundenen 
Werten, wie folgendes Beispiel noch erlaiutern soll. Lésung 1 : 100 
lite eme H’-Konzentration aufweisen von 7,2 entsprechend der 
Lésung 1:10 mit 72, wiahrend sie tatsichlich zu 18,2 beobachtet 
wurde. Beriicksichtigt man, daB ein Teil des Titan(II])-chlorids sich 
oxydiert hat (Gehalt der Lésung 1:10 104 Millimol und Gehalt 
der Lésung 1 : 100 9,7 Millimol TiCl.) und dafiir H-lonen auftreten 
miBten (also 2,1 Milhatom) bei Bildung von Titan(1V)-oxydhydrat 
vgl. Gleichung 4), so bleibt noch ein UberschuB an H-lonen von 
18.2 — 2,1 — 7,2 =38,9, der von eimer Veriinderung des Titan(II1)- 
chlorids nur unter dem EimfluB des Wassers herriihren kann. Die 
Entstehung von kolloidem Ti(OH),, dem natiirlich die Bildung von 
TiClOH baw. TiCl(OH), vorausgehen kann, bedingt die Blaufirbung 
beim Erhitzen. Eime Verschiebung des Gleichgewichts von rechts 
nach links (Gleichung 5) ist durch die Abkiihlung (Hydrolysen- 
rickgang) sehr wahrscheinlich, umgekehrt erscheint die Verschie- 
bung von links nach rechts um so auffilliger, je verdiinnter die 
Losung ist. 


Aus unseren Messungen ist also der Kinflu8 der Hydrolyse und 
Oxydation deutlich erkennbar und zwar erreichten wir aihnliche nur 
zeitlich verschobene Wirkungen sowohl beim Stehenlassen als auch 
bem Erhitzen von verdiinnten Titan(II])-chlorid-Losungen. Das in 
unseren so vorbehandelten Titan(II1)-chlorid-Lésungen vorhandene 
titan({1])-Hydroxyd und sechheBlich zu Titan(lV)-oxydhydrat auf- 
oxydierte Produkt war — wie bereits erwihnt — in kolloider Form 
vorhanden und bedingte die Opalescenz und die Sulfatreaktion der 
Losung. Man konnte den mittels MgSO, erhaltenen zuniichst 
bliulich-weiBen und schlieBlich weiBen gallertigen Stoff durch Ultra- 
filtration vom Titan(Ili)-chlorid trennen. Nach dem Auswaschen 
und Trocknen des Niederschlags konnte in der mit Na,O, auf- 
geschlossenen Masse kein Chlor nachgewiesen werden, es lag also 


schheBlich Oxydhydrat und nicht Oxychlorid vor. 


Kis erschien uns von groBem Interesse, die auf oben beschriebene 
Weise gebildete ,,kolloide Titansiiure’‘ noch eingehender zu unter- 
suchen, nachdem sie fiir die Kolloidsynthesen von Bedeutung war. 
Deshalb fiihrte F. ALtam an diesem Priparat und zum Vergleich 


dazu an auf anderem Wege gewonnenen Priparaten Abbauversuche 
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mit Hilfe des ‘Tensi-Eudiometers nach Hirrie!) und _ réntgep. 
spektroskopische Untersuchungen aus, um so Aufklairung zu schaffey 
iiber die Wasserbindung in dem System Ti0,-H,0O. 

Die Literaturangaben iiber den Wassergunalt der sogenanntey 
Titansiuren — man unterscheidet Ortho- und Meta-Titansiure?) — 
gehen weit auseinander und wir glauben die verschiedenen Resultate 
auf die verschiedene Art der Trocknung und Darstellungstemperatur 
gurickfiihren zu kénnen. Die gefundenen Wasserwerte in verschie- 
denen Titanséiuren schwanken nach den Angaben der Forscher yon 
Merz, Demorty, Ross, Detrrs, ENDELL und ‘TuTTSCHEW u. a. 
zwischen einem Gehalt von 18—39°/, bei demselben Trocknungs- 
verfahren, und ebenso wechseln die angenommenen _,,lormeln‘ 


Ti0,-H,0, TiO,-2H,0, 2TiO,-H,O, 38Ti0O,-H,O usw. 


Auf die Existenz stabiler Hydrate kann man also keinesfalls 
aus diesen Untersuchungen schlieBen. Vielmehr geht aus den Arbeiten 
von CARNELLY und WaLKER®) hervor, dab die Kurve, die den Gewichts- 
verlust eines getrockneten Priiparates beim Erhitzen wiedergibt, auf 
die Existenz stabiler Hydrate nicht schlieBen laBt. Trotzdem die 
Versuche in offenen Tiegeln, im Luftbad, ausgefiihrt wurden, blieben 
die Schwankungen des Dampfdruckes der Luft unberiicksichtigt. 

Wir selbst verfolgten die Wasserabgabe im Vakuum und zwar 
verwendeten wir 6 verschiedene Priparate zu unseren Versuchen, 
die wir mit Ay, By, Aog, Ayoo» Bio UNd C99") bezeichnen wollen. 

Priparat A,: reinstes TiCl, wurde unter Eiskiihlung vor 
sichtig mit konzentrierter HCl versetzt bis zur vollstandigen Losung. 
Nach dem Verdiinnen der gelben, H,TiCl, enthaltenden Lésung bei 
0° auf etwa das Zehnfache, wurde daraus mit eiskalter 2 n NaOH 
ein volumindser Niederschlag gefillt, der einen Tag lang mit kalt 
Wasser ausgewaschen und an der Luft vier Tage getrocknet wurde. 
Kir entspricht der sogenannten o-Titansiure. 

Priparat 2): PB, ist ein gealtertes Priparat, das durch 6 Monate 
langes Aufbewahren iiber 1°/,iger H,SO, des lufttrockenen Prapa- 
rates 4, gewonnen und vor seiner weiteren Verwendung noch 5 Stdn. 


an der Luft getrocknet worden war. 


!) Hévria u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 162; 126 
(1922), 245, 168; 122 (1921), 46; 187 (1924), 155. B. 59 (1926), 1232. 

*) Vel. Inaug.-Dissert. AtLamM, Jena 1926. 

%) Journ. Chem. Soc. 58 (1888), 81. 

4) Indizes bedeuten Herstellungstemperatur. 





? 
t 


( 





Kolloidsynthesen mit Hilfe von Titan (III)-chilorid. 93 





Priparat A,, wurde nach der Vorschrft von GRAHAM aus 
-alzsaurer Titan(IV)-chlorid-Lésung dargestellt und zwar durch Aus- 
‘illen mit NH, bei 20°. Der gut ausgewaschene und mit wenig kon- 
wentrierter HCl peptisierte Niederschlag wurde nach dem Verdiinnen 
mit H,O der Dialyse unterworfen, die bis zur Chlorfreiheit im AuBen- 
wasser 14 Tage beanspruchte; der so gereinigte Niederschlag wurde 
wie Ag weiter behandelt. 

Priparat A, wurde aus der salzsauren Titan(1\V)-chlorid- 
Losung mit NH, in der Siedehitze gefaillt und nach fiinftigigem 
Auswaschen, wie oben beschrieben, getrocknet (entspricht der 
m-Titansiure). 

Praparat By) schlieBlich sollte der fiir unsere Kolloidsyn- 
thesen wichtigen ,,Titanséure** entsprechen und wurde dadurch er- 
halten, daB man eine 15°/,ige Titan (II1)-chlorid-Lésung (KanHLBAUM), 
die einen geringen Gehalt an freier HCl aufwies, mit wenig Soda- 
ljsung zur Abstumpfung der wberschiissigen Siiure versetzte, mut 
Wasser aufs Zehnfache verdiinnte und durch Einleiten von Luft 
in der Siedehitze oxydierte, wobei wasserhaltiges TiO, entsteht 
s. Gleichung 4). Nach vierstiindigem Kochen wurde die Losung 
14 Tage lang dialysiert, durch ein Membranfilter filtriert, gut aus- 
vewaschen und feucht verwendet. 

Priparat Cy, stellt ein kiinstlich gealtertes Priparat dar, 
dadurch erhalten, daB man die Dialyse des Priparates By) nach 
10 Tagen unterbrach, dann den Inhalt des Dialysators unter Er- 
setzen des verdampfenden Wassers 20 Stunden kochte, um den 
“influB des langen Erhitzens kennen zu lernen und dann feucht 
untersuchte. 


Die Untersuchungen!) dieser sechs Priparate bestanden: 

1. im Analysieren, 

2. in der Bestimmung der Zustandsdiagramme, um die Art 
und Festigkeit der Wasserbindung zu erforschen, 

3. in der Ausfiihrung réntgenspektroskopischer Aufnahmen 
nach der Methode von Desyr und ScuEerReErR, 

4. in der Bestimmung der spezifischen Wirme. 


1. Analysen. In der folgenden Tabelle 3 sind die Resultate 
der Analysen eingetragen, 


') Vgl. die Dissertationen von F. ALLAM u. WEHLING, Jena 1926. 
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‘Tabelle 3. 





. _ - 

Priiparat | °/, TiO, | °/, H,O | °/o Fremdstoff | molare Zusammensetzung 
A, | 65,07 | 34,12 0,51 NaOH 1 TiO, : 2,351 HO 
B, | 64,49 | 85,0 0.51 NaOH [| « taeee ea 
As | 73,36 | 28,64 — h «» 85,4608 « 
Arno 81,04 18,63 0,33 NH, L » :1083 , 
Boo 33.88 67,67 | @ ' , 1 , :9,806 ,. 
Cree 50,33 40,67 j rants : l , °4,389 


2. Zustandsdiagramme. Die Ausfiihrung des _isobarey 
\bbaues im ‘Tensi-Eudiometer geschah in der iblichen Weise.) 
Zu Beginn der Versuche wurde auch her das die Substanz ent. 
haltende Kélbchen bei dem Abpumpen der Luft mit Eis umgeben, 


um ein Zerstiiuben der Priparate zu vermeiden. 















| ! | | | | i I 
o §©6©50 100 186 200 250 0 350 400 


Fig. 1. 





Die Ergebnisse der Hauptversuche sind in den ‘Tabellen 4 
his 9 zusammengefaBt und in bezug auf die Wertpaare n/t dureh 
ig. 1 und 2 veraunschaulicht. Es bedeuten p den Yersetzungs- 


1) Vol. A. Gurarer, G. Hirria u. H. Désiine, Ber. 59 (1926), 1232. 
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ruck in mm, ¢t die Zersetzungstemperatur in °C, m die Anzahl 
= Vole H,O auf 1 Mol TiO,, k = n-In pop/p und r den Rechenwert 


2° 


10+ 


O3- 


























, 

Of ! j l J 1 i 4 
—t 50 100 150 200 250 300 350 

Fig. 2. 
Tabelle 4. 
Priiparat A, p = 10 mm 

Nr. | g° | n | n’ | k Pio" 
1 21 | 2,264 | 3,68 1,411 17,2 
2 24,5 2.176 2,39 1,818 10,5 
8 26 2,088 | 2,16 1,931 11,3 
4 27 2,0 2,03 1,967 10,56 
5 27 1,912 | 2,03 1,881 10,56 
6 27,8 1,824 | 1,94 1,880 9,91 
7 28 1,736 | 1,92 1,809 9.91 
8 29 1,648 | 1,82 1,813 9.34 
9 30,5 1,560 1.68 1,851 8,83 
10 33 1,427 | 150 | 1,955 7,59 
11 36 1,383 | 1,34 2,067 6,64 
12 37 1,294 | 1,30 1,983 6,54 
13 42,5 1,205 1,08 2,220 5,33 
14 46 | 1116 | 1,06 | 2.100 5,77 
15 49 | 1027 | 0,92 | 2.235 4,27 
16 55 | 0,938 | 0,91 | 2,294 8,77 
17 60 | 0,850 | 082 | 2,350 8,24 
18 67 | 0,761 | 0,74 | 2,298 2,80 
lg | 74 0,672 | 0,66 2,232 2,46 
20 | 80,5 0,583 | 0,60 2.093 2.25 
2 | 91 0,494 | 0,56 | 1,976 1,88 
22. CC 105 0405 | 0,50 | 1,826 1,22 
23 124 0,316 0,44 | 1,682 
24. Ci 156 0,227 | — ! 1,373 
2 | 217 | 0,138 | | 1,002 “- 
26 | 350 0.049 — 1,468 — 


’ 
k = 2.0 im Mittel von den Werten Nr. 2—-22. 








Y6 <A. Gutbier, B. Ottenstein, E. Leutheusser, K. Lossen und F Allam. 


wr 27 +s,-0,4343 . 
des Radius der Capillaren = a in cm, ” die be. 
o-po* log po/p 
rechnete Anzahl Mole H,O auf 1 Mol TiO, unter Zugrundelegun, 


des Mittelwertes fiir k.") 


Tabelle 5. 


Priiparat B, p = 10 mm. 














i 
Nr. t, mn | n' k | r-10° 
23 2,242 2,68 1,671 14,23 
2 25,5 2,101 2,23 1,880 11,69 
3 26 1,962 2,16 1,814 11,3 
4 28 1,823 1,92 1,900 9,91 
5 29 1,684 1,82 1,858 9,34 
6 21 1,545 1,65 1,877 8,37 
1 34 1,406 1,44 1,946 7,24 
- 40 1,268 1,17 2,170 = {68 
9 45 1,131 1,01 2.232 4,79 
10 51,5 0,995 0,87 2,287 4,07 
11 58 0,858 0,77 2,241 8.39 
12 66 0.722 0,67 2,149 2.86 
13 80 0,585 0,56 2,090 2,17 
14 99 0,449 0,46 1,928 1,64 
15 126 | 0,812 . 1,622 1,20 
16 178 | 0,171 _ 1,128 — 
17 | 880 | 0,030 —_ — | — 








k = 2,0 im Mittel von Nr. 2—14. 


Tabelle 6. 
Priiparat A,.. p = 10mm. 








Nr. t° | n | n’ | k | r-10° 
1 30 0,957 — 1,198 8,83 
2 36 0,874 1,07 1,307 6,64 
8 42 0,792 0,89 1,417 5,39 
4 49 0,709 0,735 1,541 4,27 
5 58,5 0,626 0,60 1,664 3,32 
6 70 0,543 0,51 1,712 2,65 
1 81 0,460 0,48 1,699 2,14 
. 102 0,377 0,36 1,662 1,59 
9 135 0,295 0,29 1,609 1,10 

10 170 0,212 0,25 1,354 — 

ll 232 0,129 _— 0,993 — 

12 322 0,046 _ 0,420 _ 


k = 1,6 im Mittel von Nr. 8—10. 


') Vel. hierzu G. Hirric, Fortschritte der Chemie, Physik und physika- 
lischen Chemie 18 (1924), 1. I. 8S. ANDERSON, Phys. Chem. 88 (1914), 215. Zur 
Berechnung von & und r noch nétige Daten finden sich in LanDOLT-BORNSTEIN- 
Rorus Tabellen, 5. Aufl. 








1m. 


























Z. anorg. 











k = 1,47 im Mittel von Nr. 1—13. 


u. allg. Chem. 


Bd. 162. 








- 
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Tabelle 7 
Priparat By p = 10mm. 
a ——— : 

Nr. t” n n’ k | r-10° 
1 20 1,092 — 0,612 | 19,6 
9 25 0,963 — 0,833 | 9,4 
3 33,5 0,834 1,29 1,055 7,60 
4 48 0,705 0,82 1,498 4,38 
5 69 0,576 0,56 1,790 3,39 
6 99 0,441 0,41 1,894 | 1,64 
1 149 0,310 0,30 1,806 — 
. 256 0,165 0,24 1186 | — 
9 325 0,050 | _ | 0,454 | 

k = 1,75 im Mittel von Nr. 4—T. 
Tabelle 8. 
Priiparat C,.. p = 10mm. 

Nr. t® | n | n’ | k | r-10° 
e 7 18 | 0,741 | — 0,323 24,92 
3 21 | 0,667 | — 0,416 17,20 
8 27 | 0,594 | — 0,584 10,50 
4 85,5 | 0,521 | 0,77 0,764 6,90 
5 515 | 0,447 | 0,49 1,028 4,07 
6 74 | 0,874 0,34 1,248 2.46 
7 103 | 0,301 0,26 1,384 1,57 
8 153 | 0,227 0,19 1,353 _— 
4 216 | 0,154 0,15 1,136 — 

10 303 | 0,080 — 0,708 | -- 

k = 1,14 im Mittel von Nr. 3—10. 
‘Tabelle 9. 
Priparat A,, p = 10 mm. 
: 

Nr. | s° n | n’ | k r+10° 
Bo 4 26 | 1,630 | 1,59 1,508 | 11,29 
2 | 27 | 1,517 | 1,49 1,493 10,56 
gS | 27,5 | 1,404 | 1,45 | 1,423 10,51 
4 23,5 | 1,291 187 | 1,883 | 9,89 
5 29 | 1178 | 1,83 | 1,266 | 9,34 
6 $15 | 1,064 | 1,18 1,324 8,38 
7 35 0,951 | 1,02 x70 | «6,92 
8 41,5 0.838 0,82 1,501 | 5,52 
9 49 | 0,725 0,675 1577 | 4,27 

10 62 | 0,612 | 0,525 1,710 8,10 

11 76 0,499 0,43 1,698 2,38 

12 | 95 0,385 0,35 1,614 1,69 
13 135 0,272 0,27 | 1,487 1,01 

14 195 0,159 — 1.107 —- 

5 | 325 0,46 — | 0,417 — 
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Zu Tabelle 4 und 5 ist zu bemerken, dab das mechaniseh 
anhaftende Wasser dadurch entfernt war, dab man abpumpte, xo. 
bald Druck von mehr als 10 mm auftrat. Der eigentliche Ab}a) 
egann erst, als sich nur noch 10mm Druck einstelite. In dieser, 
Augenblick wies das Priiparat D090 die molare Zusamimensetzuny 
NO,:1,092H,O und Cy die molare Zusammensetzung 1j(). 
-0,741H,O auf. 

Es sei bemerkt, daB bei Auswertung der k-Werte der NH... 
Gehalt der Substanz nicht beriicksichtigt worden ist, da dieser jy 
allgzemeimen einen sehr geringen EinfluB auf die Ergebnisse ausii}: 

Zu den Versuchen ist noch folgendes zu bemerken: 

1. Die Druckeinstellung erfolgt zunichst innerhal)) 
20—60 Minuten, erst be: héheren ‘Temperaturen dauerte di 
ruckzunahme wesentheh linger. Von etwa 60° an nahm bei gleich- 
‘leibender ‘Temperatur der Badflissigkeit der Druck sehr langsam 
aber stetig zu, namentlich bei den Praparaten Ajo9, Byyg und Cy, 
wihrend die Inkonstanz des Druckes bei den Priparaten A, und 
» erst von etwa 120° an auftrat. 

2. Die Reversibilitat ist nicht vollstindig. Ahnlich wie bei 
em System SnO,-H,O?') kann der Dampfdruck, der sich bei einer 
hbestimmten Temperatur eingestellt hat, nach Abkiihlung auf Zimmer- 
emperatur auf Omm sinken. Bei erneut¢r Temperatursteigerung 
erfolgt die Druckeinstellung jedoch bei medrigeren Temperaturen 
als das erste Mal, ein Zeichen dafiir, daB nunmehr das Wasser 
lockerer geworden ist. 

3. Simtliche in der Hitze dargestellten Priparate wiesen 
eine geringere Bindungsfestigkeit als die in der Kialte_ bereiteten 
auf (Verschiebung der entsprechenden Kurven nach links). Dies 
steht auch mit ihrem geringen Dispersititsgrad in bestem Einklang. 

Kbenso bewirkt lingeres Erhitzen eines in Wasser suspendierten 
Vriiparates (Cy) eime geringere Bindungsfestigkeit des Wassers 
isiehe Cy, tm Vergleich zu Byoo). Bei Zimmertemperatur verliuft 
die Alterung duBerst langsam, wie die Ergebnisse von Priparat 1, 
un Vergleich zu A, zeigen. 

4. Bei fortschreitendem Abbau, d.h. bei Steigerung der ‘Tem- 
peraturen verschwinden allmiahlich die Unterschiede an den einzelnen 
riparaten; die Kurven nihern sich, um bei héherer Temperatur 
zusammenzufallen, ein Zeichen dafiir, daB die Festigkeit der Wasser- 


1) Vel. Ber. 59 (1926), 1232. 
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»dung bei allen Priparaten mit der Temperaturzunahme gleich- 
yifig zunimmt und somit zum gleichen Endpunkt fuhrt. 

5. Beziiglich der Art der Wasserbindung sind alle untersuchten 
systeme wesensgleich, wie aus den Zustandsdiagrammen fiir die 
-Wertpaare deutlich und einwandfrei hervorgeht. Das Wasser 


st in allen Praparaten osmotisch gebunden — besonders deutlich 
an den k-Werten von Priparat Aj 9 ') erkennbar so dai keimes- 


i 


falls auf eine stéchiometrische Zusammensetzung zu sehhlieBen ist. 


Prap.A2o 
abgebaut 
+ 
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Fig. 3. 


6. Auffallend war noch die Verinderung der Farbe der Pri- 
parate wihrend des Abbaues. Wiahrend A, gelblich wurde, er- 
litten A, und B, eine Farbvertiefung nach Tiefbraun, By und 
(99 mach Grauschwarz und A,, erschien zuniichst metallsch-blan- 
schwarz. Die Ursache der Farbenverinderung konnten wir nicht 
feststellen. 

Die réntgenspektroskopischen Untersuchungen®*) wur- 
den in der bekannten Anordnung ausgefiihrt.*) Um vergleichen 
zu kénnen, wurden réntgenographische Aufnahmen von einem rot- 
lichen Rutil (Rauris, Salzburg), von fast farblosem Anatas (Binnen- 
tal) und von Brookit herangezogen. 

Wir haben versucht, in Fig. 3—5 die Resultate der Unter- 
suchungen zu veranschaulichen. 


1) Anm.: Dieses Praparat bestatigt einwandfrei die Anwendbarkeit der 
Formel k = n-In p,/p fir kolloide Systeme. 

2?) Hierbei hat uns Herr Geheimrat Prof. Dr. Lixck freundliche Hilfe ge- 
wahrt, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle danken médchten. 


*) Vel. Ber. 59 (1926), 1232. 




















100 Guthier, Oltenstein, Leutheusser, Lossen u. Allam. Kolloidsynthesen uy», 


Das bis zu einer verhiltnismaiBig medngen Temperatur (4996 
abgebaute Praparat By) stimmt in seinem Kristallgitter mit dey, 
des Anatas uberein. Das geglihte Priparat A.) zeigt dieselbe, 


Interferenzlinien wie Rutil. 


| Anatas 
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Fig. 4. | 


Das geglihte Priparat Ajo stellt offenbar ein Gemisch von 
Anatas und Rutil dar. 


Prap. A499 


abgebaut 


4. 









































Fig, 5. 


Alle frisehen Priiparate schheBlich zeigten tiberhaupt keine 
Interferenzlinien. Sie sind demnach als ungeordnete Molekilhaufen 
aufzufassen. fn dem Mae aber, wie das H,O gelockert und aus- 
getrieben wird, ordnen sich die Titandioxydmolekiile und geben nach 
vollstindiger oder fast vollstiindiger Entwiisserung das Gitter des 
Anatas, der bei hoher Temperatur in Rutil ibergeht. 


Jena, Chemisches Laboratorvum der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Februar 1927, 
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Kolloidsynthesen mit Hilfe von Titan-(ill)-chiorid.‘) 
Uber kolloides Gold und kolloides Selen. °) 


Von A. Gursrert, Berta OTTensTeErn und K. Lossen. 
II. Mitteilung. 


In der vorangegangenen Mitteilung haben wir den Beweis er- 
bringen kénnen, das frisch hergestellte Titan (IV)-oxyhydratpriipa- 
rate kolloiden Charakter haben. Sie dienten uns bei einer Reihe 
von Versuchen als ,,Schutzkolloid’‘. Hiervon zu berichten soll der 
Zweck dieser Mitteilungen sein. Zunichst gilt es, den KinfluB der 
.Titansiure’’ bei der Darstellung von kolloidem Gold zu 
schildern. 

Wir hatten die Beobachtung gemacht, daB das bei der Hydrolyse 
und Oxydation von ‘Titan(III)-chlorid gebildete Titan(1V)-oxyd- 
hydrat besonders im Entstehungszustand eine stark schiitzende 
Wirkung entfaltet, und wir gelangten zu hochroten, gut haltbaren 
Goldsolen dann, wenn wir in 83 Volumenteile einer zum Sieden er- 
hitzten, verdiinnten ‘Titan(III)-chloridlésung (enthaltend 0,142°/, 
TiCl,) 1 Vol.-Tl. einer stark verdiinnten Gold (I11)-chloridlosung 
enthaltend 0,0268°/, Au) hinzugaben. 

DaB Titan(IIl)-chlorid mit verdiinnter Goldsalzlésung eine 
intensiv violette Lésung gibt, aus der sich beim Kochen dunkel- 


blaue Flocken abscheiden — eine Adsorptionsverbindung von Gold 
an ‘Titansiiure*) — wird bereits von STAHLER berichtet. 


Wir konnten je nach den Versuchsbedingungen verschieden- 
iarbige (blauviolette bis rote) Sole erhalten und wollen nun darauf 
emgehen. Wir variierten zunichst die Menge an TiO,-xH,O in 
unseren Systemen dadurch, dafi wir eine verdiinnte Titan(III)- 
chloridlésung (1:100) durch Luftzuleiten bei Zimmertemperatur 
teilweise aufoxydierten und so den Gehalt an ‘li -Verbindung 
steigerten. In bestimmten Zeitabstinden wurden Proben  ent- 


') Vgl. Anmerkung zur I. Mitteilung. 
*) Vgl. Inaug.-Dissert. von K. Lossen, Jena 1925. 
*) Vergleichbar den Adsorptionsverbindungen der Zinnsaure. 
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nommen, die nach dem Aufkochen zur Kolloidsynthese yey. 
wendet wurden und von denen zuvor durch Titration mit Eisen ([[)). 
salz der Titan(II[)-Gehalt bestimmt und somit aus der Differey 
vom Gesamt-Titangehalt der Lésung die Menge an Ti(IV) berechne; 
werden konnte. 

Mit steigendem ‘Titan(IV)-oxydgehalt geht die Farbe dy. 
Kolloids von Blau nach Rot iiber. Dieses laBt sich wohl in Bip. 
klang bringen mit der Beobachtung von R. Zstemonpy'*), daB bein 
Schitteln eines hochroten Goldsols mit einer nicht zu_ geringe, 
Menge einer wiBrigen Suspension von chlorfrei gewaschenem Aly. 
miniumoxyd dessen Flocken rot gefirbt werden, und daB bein 
Herabsetzen der Menge angewandter Tonerde schlieBlich violet; 
gefirbte Flocken erhalten werden. Zsiamonpy fiihrt diese Tat- 
sache auf eine Verschiebung der Abstande der Goldteilchen von- 
einander durch gréBere oder kleinere Alummiumoxydmengen zu- 
riick. Ahnliche Beobachtungen sind von W. Brvtz?) an Zirkon- 
oxyd gemacht worden. 

Das molare Verhiltnis von Titandioxyd zu Gold ist  relatiy 
hoch und steigt bis zu 27,5:1. Doeh lheB sich in spiateren Ver- 
suchen die notwendige Menge an Ti0,-x H,O herabdriicken. 

Umgekehrt war der EinfluB des Gehaltes an Titan(IIT) chlorid. 
Je gréBer dessen Ubersehu8 war, umso mehr verschob sich di: 
Farbe von Rot nach Blau. Zunichst blaue, mit wberschiissigem 
Titan (I11)-chlorid hergestellte Sole wurden jedoch im _ Verlaufe 
von 24 Stunden noch rot. 

Die Bedeutung des Wassergehaltes fiir die Farbe des kollo- 
iden Goldes konnte R. WertHass?) spiterhin dadurch zeigen, dal! 
violettes mit Hilfe von Titan(II])-chlorid dargestelltes Gold _ sicl: 
beim Kindampfen rot firbte, solange es geringe Mengen Wasser 
enthielt, sobald aber der letzte Tropfen Wasser entfernt war, in 
Blau tberging. (Zu vergleichenden Versuchen von KrrcHNER und 
ZSiGMONDY, die die Verschiedenheit des getrockneten und feuchten 
Gelatinegoldhiutchens auf den verschiedenen Abstand der Gold- 
teilchen zuruckfihren.) 

AuBer der Bildung von ‘Titan(LV)-oxydhydrat muBte auch 
der EKinfluB erhéhter H’-Konzentration, die der Hydrolyse von 
Titan(I1])-chlorid parallel liuft, auf die Kolloidbildung unter- 


') Zstamonpy, Verh. d. Ges. d. Naturfr. u. Arzte, Hamburg 1901, 8. 171 
2) B. 8B (1902), 4431. 


*) Dissertation Jena (1927). 
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eycht werden. Wir wissen aus den Arbeiten von Koutuorr’), dal 
mit steigender H’-Konzentration die Reduktionswirkung des Titan- 
‘[1})-chlorids abnimmt. Ein Beispiel hierfiir bringt er in der 
Reduzierbarkeit von Wismut- und Bleisalzen, die in stark saurer 
Losung von Titan(II])-chlorid nicht reduziert werden, wiihrend 
sie bei gleichzeitiger Verwendung von Tartrat-Kupfermischungen 
als Metalle abgeschieden werden konnten. Ahnliches beobachteten 
wir an Goldsolen, die mit einer nach der Vorschrift von KNrcnur 
bereiteten stark salzsauren Titan (II1) - chloridlésung dargestelli 
waren. ‘Trotz genugender Menge an Reduktionsmittel war die 
Reduktion unvollstandig und erst nach Zusatz von Kaliumearbonat 
war sie ausreichend, so da dunkelblaue bis rotviolette Kolloide, 
bei geeigneten Bedingungen sogar rote Sole, entstanden. Mit der 
im Sinne Koutuorr’s gehemmten Reduktionswirkung ist wohl die 
oben erwahnte Blaufarbung der mit Titan(II1)-chloridiiberschul 
hergestellten Goldsole in Kinklang zu bringen. 

Wir wissen andererseits aus Versuchen von ZsigMonpy®?), dab 
von der Starke der Reduktionswirkung auch die spontane Keim- 
bildung abhangt. Durch erhéhte Salzsiiurekonzentration wird die 
Reduktionwirkung vermindert und somit die spontane Keim- 
bldung herabgesetzt und umgekehrt die Wachstumsgeschwindig- 
keit erhodht. Je germger die Anzahl der Keime ist, desto gréBer 
werden also die Teilchen. Daraus lassen sich einige Erscheinungen 
erklaren, die bei der Darstellung des kolloiden Goldes auftraten. 


Kinmal war die Reihenfolge, in der wir die Goldlésung mit 
dem Reduktionsmittel mischten, von Bedeutung. Wir erhielte 
bessere Resultate, wenn wir zu dem Titan(IIl)-chlorid die Gold- 
losung hinzufiigten. 

Das andere Mal war die Temperatur, bei der wir die Reduk- 
tion vornahmen, von EinfluB. Reduzierten wir in der Siedehitze, 
so erhielten wir rote Sole, kiihlten wir aber die gekochte Titan(ITl - 
chloridlésung ab, entstanden blaue, wenig haltbare Sole. 

An und fiir sich wirkt ja eine Erhéhung der Temperatur nacli- 
telhg auf die Bildung hochdisperser Sole, da die Wachstumsge- 
schwindigkeit mit der Temperatur ansteigt. Gleichzeitig wird aber 
die Reduktionswirkung mit gréBerer Geschwindigkeit verlaufen, 
die spontane Keimbildung also begiinstigt werden. AuBerdem 


1) ©. 1924. 
*) Kolloidchemie 1922. 
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macht sich die Sechutzwirkung des kolloiden TiO,-xH,O geltend. 
das die einmal gebildeten Teilchen gleichsam einschlieBt. Dep 
Kinflu&B der Keimbildung beobachteten wir, als wir in Anlehnung 
an R. Zsigmonpy der Goldlésung 2 cm* Keimfliissigkeit zusetztey 
(Farapay'sches Gold). Wir erhielten dann sogar bei Zimmer. 
temperatur mit gekochter, 1:100 verdiinnter Titan (II1)-chlorid. 
losung hochrote Sole. 

Vor allem mu8 betont werden, da®B zur Erzielung giinstiger 
Resultate fiir die Kolloidsynthesen von Gold und anderen Metallen 
mit Hilfe von itan(II])-chlorid die verwendete Reduktionsfliissig- 
keit von ausschlaggebender Bedeutung ist. Es hatte sich namlich 
spiiterhin gezeigt, daB das von Kani.paum bezogene Titan(III)- 
chlorid je nach der Lieferung wechselnde Mengen an Salzsiiure 
aufweist, 17—80°, an Cl’, bei annihernd gleichbleibendem Ge- 
halt an Ti)’. Eime zu hohe H’-Konzentration wirkt aber, wie oben 
erwihnt, auf die Reduktionswirkung, die Hydrolyse der verdiinnten 
‘Titan (I11)-chloridlésung und damit auf die Bildung kolloider Titan- 
siure nachteilig. Daher mu bei einem hédheren Gehalt an Cl’ als 
17°/, der Uberschu8 unschidlich gemacht werden. Dies kann ge- 
schehen entweder durch Abstumpfen mit Kaliumearbonat, wie 
spiter erliutert wird, mit Natronlauge oder Natriumacetat, oder 
aber durch Austreiben von Chlorwasserstoffgas aus der Losung, 
indem man die Lésung auf dem siedenden Wasserbade erhitzt und 
gleichzeitig, um emer Oxydation von Titan(III)-chlorid vorzubeugen, 
einen lebhaften Strom von Kohlendioxyd einleitet. Die beim 
Kochen verdunstete Wassermenge mu wieder ersetzt werden. 
\uf diese Weise konnte aus einer etwa 29°/, Cl’ enthaltenden Lésung 
eine Loésung von nur 16,6°/, Cl’ gewonnen werden. Bis zu einem 
Cl’-Gehalt von 25°/, war es mdglich, fiir die Kolloidsynthesen von 
Antimon, Kupfer und Wismut die freie Salzsiure mit Natrium- 
acetat abzustumpfen. Die Ausgangslésungen muBten also genau 
analysiert sein und zwar bestimmten wir den Gesamttitangehalt 
durch Fallen mit Ammoniak in der Siedehitze und den Gehalt an 
> nach Knecut. Im Filtrat vom Ti0,-xH,O bestimmten wir 
den Cl-Gehalt nach VotHarp. Die freie Salzsiure wurde durch 
Titration mit 0,1 n NaOH und Methylorange als Indicator be- 
stimmt. 


Um auf einfachste Art zu Reduktionsgemischen von bestimmtem 
Ti, Ti’ und Cl’-Gehalt zu gelangen, gingen wir nun folgender- 
maBen vor: Eine Kanipaum’sche Titan(IIT)-chloridlésung mit einem 
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Salzsiuregehalt von 15,22°/, und eimem Titangehalt von 6,04°, 
wurde aufs Hundertfache verdiinnt und durch Einleiten von Luft 
oxydiert. Die Oxydation ist bei Anwendung von 500 cm einer 
we 0,14%,igen Titan(II])-chloridlésung in ungefihr einer Stunde 
vollstindig. Aus der weinroten Lésung ist eine gelbliche entstanden, 
die sich im Verlaufe von 2 Tagen triibt und dann die Sulfatreaktion 
siehe I. Mitteilung) gibt, welche charakteristisch ist fiir die kolloide 
_Meta-Titansaure”™. 

Auf diese Weise gelangten wir zu einer TiO,-x H,O-Loésung, 
die der in der Titan(II1)-chloridlésung durch Verdiinnen und Kochen 
entstehenden annihernd entspricht. Steigende Mengen dieses 
Titan (IV)-oxydhydrats von 0,1—1 cm? wurden mit der zur Reduk- 
tion eimer verdiinnten Gold(IIl)-chloridl6sung (1:2000, enthaltend 
0,026°/, Au) notwendigen Menge konzentrierter Titan (I11)chlorid- 
lisung versetzt und mit destilliertem Wasser jeweils auf 1 em? 
aufgefiillt, um immer die gleiche Konzentration an ‘Titan(iI[)- 
chlorid zu erzielen. Auf 10 cm* Goldlésung kam 1 Tropfen konz. 
TiCl,. Die zur Kolloidsynthese notwendige Menge an ‘Titan(lV)- 
oxydhydratsol war erst aus synthetischen Versuchen zu _ ersehen, 
die mit einem nach Zsiamonpy bereiteten Goldsol und dem so vor- 
bereiteten Titan(1V)-oxydhydratsol durchgetihrt wurden. — Hier- 
bei stellte es sich heraus, daB immer dann Flockung eintrat, wenn 
das molare Verhailtms von ‘Titan(IV)-oxyd zu Gold kleiner als 
1,7:1 war. 

Die Flockung ist leicht durch die entgegengesetzte Ladung 
der beiden Kolloide zu erkliren. Nach W. Brurz ist die gegen- 
seitige Fiallung entgegengesetzt geladener Kolloide an ganz _ be- 
stimmte Mengen (Aquivalenz)-Verhiltnisse gebunden. (Bei dem 
Thortumoxydsol ist das molare Verhiltnis ungefihr 1:1,4.) Ist 
das eine oder das andere Sol im UberschuB, so tritt keine Fillung 
ein. Daher rihrt auch die giinstige Wirkung eines Uberschusses 
an Titan(I1V)-oxydhydrat. Da, wie bereits erwihnt, neben dem 
Gehalt an kolloider Titansiure die H’-Konzentration der Reduktions- 
gemische von Bedeutung war, fiigten wir bei Versuchen, bei denen 
der Ti0,-Gehalt, TiCl,-Gehalt und der Gehalt an AuCl, gleich- 
blheb, steigende Mengen einer 0,3 n-Kaliumcarbonatlésung hinzu 
und erkannten bei zunehmender Tropfenzahl eine l’arbenverinderung 
von Blau tiber Rotviolett nach Rot. Die kolloiden Lésungen zeigten 


keinen Oberflichenschimmer. 
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Wir verfubren zur Herstellung gréBerer Mengen so, da8 y., 
fur 50 em® Goldlésung (1:2000) 5 em*® Titan(1V)-oxydhydrat (1:1) 
mit 5—6 Tropfen konz. TiCl,-Lésung = 0,36 em? = 0,05534 g Tj 
(15%, HCl) versetzten. Nun fiigten wir so lange 0,5 n-Kaliumearbon, 
hinzu, als der zuerst gebildete Niederschlag von Titan (ITT)-oxy : 
hydrat noch in Ldésung ging (d.h. etwa 3,2 cm? = 0,06544 . 


g 
Kaliumearbonat). 

Das auf diese Art dargestellte hochrote Sol war nach der Dialys, 
zuniichst bestindig, flockte aber nach 14 Tagen aus. Im _ Diffusa; 
konnte kein Gold und nur sehr geringe Mengen Titan festgestel|; 
werden. Gold wurde nur dann im AuBenwasser nachgewiesen, 
wenn die Dialyse sofort nach der Kolloidsynthese angesetzt un 
daher die Reduktion noch nicht vollstandig war. 

Zur Analyse des Kolloids wurden 30cm* zur Trockne vey- 
dampft und der bei 110° getrocknete Riickstand mit heiBer kon. 
Schwefelsiiure digeriert, um das ‘Titan(LV)-oxyd herauszuldsen. 
Nach dem Abfiltrieren durch einen Glasfiltertiegel wurde zuniachsi 
mit verdiinnter Schwefelsiure, dann mit Wasser ausgewaschen 
und so das Titan quantitativ herausgelést und mit Ammoniak in 


der Siedehitze gefallt und bestimmt. 


Trockensubstanz = 0,0336 g, 
Titan (TV)-oxyvd 0,0216 ¢ = 0,26 Millimol, 
Gold 0,0065 ¢ = 0,082 Millimol = 0,021 °/,. 


Die Kigenschaften des Sols (Elektrolytfallbarkeit usw.) werden 
lediglich durch den Gehalt an Titan(IV)-oxydhydratsol bedingt, 
was auch die Wanderung nach der Kathode im Kataphoreseapparat 
beweist. 

Durch verdinnte Salzsiure ist das feuchte Gel leicht pepti- 
sierbar. Das peptisierte Kolloid ist bestiindiger als das urspriing- 
liche undialysierte Priparat, flockt aber ebenfalls bei wiederholter 
Dialyse allmihlich aus. 

Wir sehen demnach aus den Untersuchungen, daB fiir die Er- 
zielung giinstiger Resultate eine bestimmte Menge kolloider Titan- 
siiure bei der Reduktion notwendig ist, die als Schutzkolloid wirkt 
und mindestens in einem Mengenverhiltnis Gold zu Titan wie 1:2 
vorhanden sein mu. 

Kine Bestitigung dieser Tatsache geht noch aus einigen Ver- 
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suchen hervor, die mit emer reinen Titan(IIT)-chloridlésung aus- 
vefabrt wurden. Aus reinem, nach Po.tpori hergestellten Titan(II1)- 
chlorid wurde eine 7,3°/,ige Losung hergestellt. Wurde nun diese 
von Ti’-freie Losung mit Wasser fur die Kolloidsynthese ver- 
dannt, so wurde ein wenig haltbares blaues Goldsol gewonnen, 
dagegen bei Verdinnung mit 1° iger Ti(LV)-oxydhydratlésung 
<onnten tiefrote, bestandige Sole hergestellt werden. 


Kolloides Selen. 


Als Ausgangsmaterial wurde Selen(lV)-oxydlésung in ver- 
schiedenen Konzentrationen gewahlit, eine Selenverbindung, die 
bereits in friiheren Versuchen von A. GurTsimr und Mitarbeitern 
bei der Darstellung von kolloidem Selen in Anwendung kam und 
die mittels der Sublimationsmethode sehr rein erhalten werden 
konnte.!) Das Titan(IIT)-chlorid wurde, von der KanuBaum’schen 
etwa 15°%/,igen Losung ausgehend, in zehnfacher Verdiinnung nach 
kurzem Aufkochen verwendet. Da der ‘Ti -Gehalt wechselte, 
stellten wir nur kleinere Mengen der verdiinnten Losung her und 
bestimmten vor jedem Versuch den Gehalt an Ti” 


Zur Ausfiihrung sei fernerhin bemerki, daB wir die besten 
Resultate erhielten, wenn wir in wechselnde Mengen Titan(LII)- 
chloridlésung Selen(IV)-oxydlosung eingaben. Die Art der Mischung 
war insofern von ausschlaggebender Bedeutung, als be: HKinhaltung 
der umgekehrten Reihenfolge nur wenig haltbare, mit starkem 
Oberflachenschimmer behaftete Kolloide dargestellt werden konnten. 
Diese Beobachtung, die mit den an Goldsolen gemachten tiberein- 
stimmt, ist auf die gleiche Art zu erklaren. Die Versuche wurden 
mit gekochter, auf Zimmertemperatur abgekihlter ‘Titan({II)- 
chlondlésung ausgefiihrt. 

Die giinstigsten Bedingungen fiir die Kolloidsynthese erzielten 
wir dann, wenn wir zu 16 cm?® einer 1,5%,igen ‘Titan (II1)- 
chloridlésung 20 cm* einer 0,2°%, igen Selen(LV) - oxydlosung 
hinzufugten. 

Das auf diese Art dargestellte Kolloid enthilt gerade die zur 
teduktion von Selen([V)-oxyd notwendige Menge an ‘i nach 
der Gleichung: 


eee 


Se" 4+- 4Tr" —> Se+ 4Ti 


') A. Gorerer ao. Tu. Paver, Chem.-Ztg. 1924, 135. 
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Ks flockte 1m Gegensatz zu anderen, mit gréBeren Mengen 
an ‘Ti’ dargestellten Solen, bei der Dialyse nicht aus. Im Diffusat 
war kein SeO, und Titan nur in Spuren nachweisbar. Das (jel 
war in feuchtem Zustand mit Wasser oder verdiinnter Salzsiure 
peptisierbar, dagegen mit Ammoniak erst nach Dialyse bis zur 
Cl-Freiheit und im_= getrockneten Zustand aber absolut irre. 
versibel. Die Eigenschaften des Sols, wie der Wanderungssinn 
nach der Kathode und Peptisierbarkeit, sind durch die Titan- 
sdiure bedingt. 

Zur quantitativen Bestimmung wurde das Gel getrocknet und 
gewogen, in konz. Schwefelsiure in der Wirme gelést. Dabei ent- 
steht eine tiefgriine Lésung, aus der nach Verdiinnen mit 20 °/,iger 
Schwefelsiure bereits rotes Selen ausfillt. Zur quantitativen Aus- 
fillung wurde noch Hydrazinsulfat hinzugefiigt und gekocht, der 
Niederschlag im Glasfiltertiegel abfiltriert, getrocknet und ge- 
wogen. Im Filtrat wurde Titan colorimetrisch bestimmt, indem 
man auf 100 cm® auffillte, mit noch 2 Tropfen konz. Schwefel- 
siure und 2 cm® einer 3°/,igen Wasserstoffperoxydlésung versetzte 
und im AvuTENRriETH’schen Colorimeter mittels Vergleichslésung 
bestimmt. In dem kolloiden Selen (1) war so das Mengenverhaltnis 
Se: TiO, in Millimol wie 1:6 gefunden worden. 

Da es ferner von Interesse war, die gré8te Konzentration an 
kolloidem Selen zu erreichen, wurden noch Versuche mit hoher 
*/jigen SeO,-Loésungen angestellt und dabei die geeignetsten Resul- 
tate erzielt, wenn folgende Mengen zur Anwendung kamen: 








SeQ, SeO,-Kon- 














TiCl, | mgSeO, | SeO,:TiO, | ,, 
cm? zentration em* im Filtrat | Millimol- °/o kolloides Se 
5 | 1:1000 gia - | 4:5 | 0,05 
5 1: 500 4 _ | 1:5 | 0,07 
5 | 1:250 6 164 | 1:24 | 0,16 
5 1:125 | s 2,9 Livges | 0,19 
5 | 1: 100 11 ae 1:3 0,18 
5 1:50 = 6,3 1:3 0.25 


Es kénnen also die molaren Mengen Se:TiO, weitgehend 
wechseln, was zu der Bildung von Adsorptionsverbindungen nicht 
im Widerspruch steht. Diese Annahme wurde gestiitzt durch den 
Versuch, synthetische Selen-Titansole darzustellen. Wir konnten 
tatsichlich aus kolloidem Selen nach A. GutsreR’) und kolloidem 


') Z. anorg. Chem. 82 (1902), 106. 
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Titan(1V)-oxydhydrat (bereitet durch Einleiten von Luft in ver- 
diannte Titan(III)-chloridlésung) zu ihnlichen Verbindungen ge- 
langen. Die giinstigsten Bedingungen waren bei Verwendung von 
5cm*® kolloidem Selen (0,18°/, Se) und 4,5 em* TiO,, in Millimol 
1:5. Diese in grdBeren Mengen dargestellten Systeme hatten wie 
die nach der Kondensationsmethode bereiteten rote VFarbe. Die 
unvolistindig eingetrockneten Sole erwiesen sich als wasserléslich, 


die vollsténdig getrockneten als irreversibel. 


Jena, Chemisches Laboratorium der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28, Februar 1927. 
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Zur Kritik der Arbeiten von Herrn Balarew 
liber Reaktionen zwischen festen Stoffen. 


Von J. Arvip HEDVALL. 


Ein in dieser Zeitschrift, Bd. 160, S. 92, veréffentlichter neuer 
Versuch von Herrn BaLarew, seine vorgefaBte Meinung, daB Reaktionen 
zwischen festen Stofien unméglich sind, weiter zu befestigen, ist 
schon in demselben Heft, 8S. 101, von Tammann zuriickgewiesen 
worden. 

Dem mit diesen Dingen vertrauten Leser bleibt danach eigent- 
lich nichts mehr iibrig von dem Banarew’schen ,,Beitrag zur Kenntnis 
der Reaktionen in festem Zustande“. Ich hiitte daher diesmal die 
Schrift unbeantwortet lassen kénnen, zumal da der gegen die Re- 
sultate von mir und HEUBERGER gerichtete Angrifi einfach in einer 
Wiederholung der schon friiher’) ins Feld gefithrten Ideen besteht. 
An der gegen seine damals verdffentlichten Uberlegungen im Detail 
ausgefiihrten Kritik*) geht er nimlich ohne weiteres vorbei. 

Ich kann aber nicht umhin, auf einige ganz besonders fremd- 
artige MiBdeutungen etwas niher einzugehen: Trotzdem ich in der 
genannten Kritik zeigte, daB sich Ba(OH), beim Reagieren ganz 
anders verhielt als BaO, so werden von BaLarew siimtliche Bal)- 
Reaktionen immerfort auf einen Ba(OH),-Gehalt des Oxyds zuriick- 
gefiihrt. Weil Batarew nach Reiben und Mischen ein BaO-Priparat 
mit 43°/, Ba(OH), bekommen hat, scheint es ihm natiirlich, dab 
auch die BaO-Priiparate, die von anderen Forschern angewendet 
wurden, ebenso wasserreich gewesen seien. Auch in den Fillen, 
wo das Oxyd in einem Strom von trockenem reinen Stickstoff bei 
700 —800° entwissert und nicht einmal wibhrend des Mischens aus 
der trockenen N,-Atmosphire herausgenommen wurde’), sollen also 
nach Herrn Batarew die BaQO-Reaktionen in der Bildung einer 
Ba(OH),-haltigen Schmelze ihren Grund haben! Abnliche Uber- 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1923), 117. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 243. 
*) Vgl. die genannte Kritik von mir S. 245ff. 
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legungen, die in keinem einzigen Falle von eigenen, nach be- 
wihrten Methoden kritisch ausgefiihrten Versuchen gestiitzt 
werden, legt er auch seinem Postulat zugrunde, daB alle SrO- 
Reaktionen auf eine entstandene Sr(OH),-haltige Schmelze zuriick- 
gefihrt werden miissen.’) 

Fiir die mit anderen Oxyden als BaO und SrO gemischten 
Systeme paBt natiirlich die Schmelzhypothese nicht mehr. Ohne 
ieden experimentellen Beleg erklirt Herr BaLarew daher die dies- 
beziiglichen Reaktionen ganz einfach als_,,Destillationsprozesse“. 
Seine gewohnliche Art zu Werke zu gehen, wird z B. aus seiner 
Tabelle 1 sehr schén exemplifiziert. Als Beispiel fihre ich folgendes 
an: In dem System CaO + CuSO, findet er ein Gemisch, wo das 
Salz bei der Reaktionstemperatur tatsichlich einen, von WoHLER 
und PLrippEMANN bestimmten, meBbaren Anhydriddruck besitzt. 


Aus diesem und einigen anderen dhnlichen Fillen zieht Herr 
BALAREW gleich den SchluB, daB simtliche PbO-, CaO- und MgO- 
teaktionen ,n der Tat einfache Destillationsprozesse sind‘. Als 
Beweismaterial hat er dabei selber auch das System CaO + ZnSO, 
angefiihrt und sich auf die von WoOxHLER und PLippEMANN be- 
stimmten Zersetzungsdrucke von ZnSO, gestiitzt. Ich habe die 
Reaktionstemperatur von CaO mit ZnSO, zu 520 + 6° %) festgestellt, 
TaMMANN zu 520°*); BawLarew zitiert einen Wert von 490°, der 
TAMMANN zugeschrieben wird. Nach der Arbeit von WOHLER und 
PLUDDEMANN betriigt aber der Zersetzungsdruck von ZnSO, bei 675° 
) mm und ist nach der Kurve bei jeder Temperatur unter 650° in 
diesem Zusammenhang sicher zu vernachlissigen! *) 


Es ist schon 6fters von mir erwahnt worden — das letztemal 
im Zusammenhang mit den Oxyd—Sulfidreaktionen®) —, daB gas- 
‘irmige Produkte von erhitzten Salzen in einigen Fillen eine 





') Es soll in diesem Zusammenhange hervorgehoben werden, dab 
simtliche von mir und meinen Mitarbeitern veréffentlichten Reaktionen mit 
eatwisserten Priparaten (Oxyd, Salz) beobachtet wurden. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 5. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 47. 

*) Es verdient iibrigens in diesem Zusammenhang hervorgehoben zu 
werden, daB man bei diesen schnellen Reaktionen nicht bloB mit dem Gleich- 
kewichtsdruck zu tun hat, sondern auch mit der Geschwindigkeit der 
thermischen Zersetzung. Letztere ist meistens verhiltnismiabig gering. Vel. 
Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 7 und Ber. 41 (1908), 716. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 154 (1926), 1. 
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Rolle spielen kénnen, und zwar sowohl in den Systemen, wo gj 
Temperatur zufolge der intensiven Reaktion hoch steigt, wi, 
auch in den Gemischen, wo die Anfangstemperaturen ziemlich hoc) 
liegen (CaO, MgO). Es ist aber auch geniigend hervorgehoben upq 
zahlenmibig gestiitzt worden, daB es unmdglich ist, die vielen ayj. 
fallenden RegelmaBigkeiten der ,,Platzwechselreaktionen“ auf dies 
Weise zu erkliren, Fir den Betrag der Umsetzung kann de; 
thermische Zerfall in gewissen Fallen eine Rolle spieley, 
hat aber nichts mit dem Zustandekommen dieser Reaktione, 
zu tun. Die Belege hierfiiy sind selbstverstiindlich der grund. 
legende Gedanke in jeder Abhandlung von mir und meinen Mit. 
arbeitern iiber dieses Thema, und es hat keinen Zweck, sie hie; 
noch einmal im Detail zu wiederholen. 


Die von uns untersuchten Systeme von CaO und MgO nit 
Phosphaten'), Silicaten, Aluminaten und Chromiten?), die sich hip. 
sichtlich der Reaktion genau so verhalten wie die ibrigen, wird 
wohl auch BaLarew weder durch Schmelzen noch durch Destillationen 
erkliren kénnen. An geschmolzenes Ca(OH), oder Mg(OH), ist ja 
doch nicht zu denken, und ebensowenig wohl an gasférmiges P,0,, 
SiO,, Al,O, oder Cr,O, bei etwa 500°, Ich sehe also einer dritten 
Hypothese von Herrn BaLarew zur Erklirung dieser Reaktionen 
entgegen. Es geniigt nimlich in diesen Systemen nicht einmal die 
von BaLAREw vorgeschlagene ,,Korrektion von etwa plus drei- 
hundert Grad! Er hat nimlich in der letzten Arbeit einen Ver- 
such ausgefiihrt, aus dem resultierte, daB die Temperaturdifferenz 
zwischen einem Thermoelement am inneren Rande und einem iw 
Zentrum des Tiegels etwa 300° betriigt. Nach diesem Befunde ver- 
mehrt er einfach die von Tammann gefundenen Reaktionstempera- 
turen um etwa 800°, wonach die betreffenden Systeme entweder der 
Schmelz- oder der Destillationshypothese zugiinglich werden! 


Ich habe schon in der ersten Erwiderung an BaLarEw’*) er- 
wihnt, wie man zu verfahren hat, um genaue und reproduzierbare 
‘'emperaturbestimmungen vornehmen zu kénnen, indem ich auf die 


in der Abhandlung ,,Siureplatzwechsel zwischen festen Phasen III**, 
niedergelegten Erfahrungen hinwies. Darin ist u. a. angegeben, dad 





_— 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 138 (1924), 49. 

*) Svensk kem. tidskr. 1925, 166; Zbl. 1925, 4, 1946. 
*) Z. anorg. u. allg Chem. 140 (1924), 243. 

*) Z. anorg. u. alig. Chem. 135 (1924), 69 ff, 
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man am besten mit einer Substanzmenge von 0,1—0,2 g und einem 
Temperaturanstieg von 1—2 Grad pro zehn Sekunden arbeitet. 
In dem einzigen Versuch der letzten BaLarew’schen Arbeit hat er 
aber 1—3° pro Sekunde gehabt. Er hat also mit einem rund 
zehnmal zu schnellen Temperaturanstieg erhitzt. Ks miissen aber 
dabei auch noch andere Abweichungen von der erprobten richtigen 
Methodik vorgekommen sein, um die unglaublich groBen Temperatur- 
differenzen von 300° hervorzurufen. 


Leider mu ich Herrn Banarew auch die Prioritit der Idee 
mit zwei Thermoelementen — einem im Zentrum und einem an 
der Peripherie — bestreiten. Sie ist schon von mir und meinen 
Mitarbeitern als regelmiBige Kontrolle langst gebraucht worden.) 
Beim richtigen Arbeiten liegt die Temperaturdifferenz der beiden 
Elemente immer innerhalb der kleinsten Versuchsfehler, d. h. inner- 
halb der Grenzen des aus verschiedenen Bestimmungen der Reaktions- 
temperatur ermittelten Mittelwerts, d. h. héchstens 1—2°. 


TAMMANN hat schon?) auf den sehr eigenartigen Schlu8 von 
BaLaAREW, daB die Reaktionen, wo die Temperatur zufolge der 
Reaktion ins Gebiet des Schmelzens oder der thermischen Zer- 
setzung steigt, keine Umsetzungen zwischen festen Stoffen sein 
kénnen, aufmerksam gemacht. Einen idhnlichen Fehlschlu8 macht 
BaLAREW auch in bezug auf die von mir und E. Norsrrém unter- 
suchten Reaktionen zwischen Oxyden, Sulfiden und Sauerstoff.*) 
,Wenn man die Resultate von W. BENDERES und E. GoupBav durch- 
studiert“, sagt BanarEw, ,,so wird es klar, daB meine Ergebnisse 
nicht als solche betrachtet werden kénnen.“ Nach der richtig an- 
gefihrten Literaturangabe meint er vermutlich die bekannten Unter- 
suchungen von W. Rermpers und EH. GoupriAan. Genau wie in 
dem oben angefiihrten Beispiel mit CuSO, nimmt er ein System, 
wo in bezug auf den Grad der Umsetzung gasférmige Anhy- 
dride in einigen Gemischen eine Rolle spielen kénnen, und er ist 
gleich mit dem SchluB fertig, daB nicht bloB in diesem System, 
sondern auch in simtlichen anderen eben diese gasférmigen Anhy- 
dride die Reaktionen hervorrufen. DaB eine solche Auffassung der 
Reaktionen nicht mit der von Remnpers und GouprIAan hervor- 
gehobenen langsamen Ausbildung des Gleichgewichts, nicht mit den 


*) Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 77. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 103. 


*) Z. anorg. u. allg. Chem, 154 (1926), 1ff. 
Z. anorg. und allg. Chem. Bd. 162, s 
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von mir gemachten Beobachtungen tiber die Oxydation von (u,s 
bei den in Frage kommenden Versuchsbedingungen und nicht mit 
der schnellen und bei etwa gleicher Temperatur  eintretendey 
Reaktion von Cu,S mit CaO, MgO und SrO vereinbar ist, ligt 
Herrn Batarew ebenso unberiihrt wie das Verhalten der ZnS. 
Ag,S-, Or,C,-, FeSi,- und Ca,P,-Systeme, wo die Reaktionen einiger 
oder simtlicher Oxyde bei Temperaturen liegen, wo gasfirmige 
Anhydride blob spurenweise bzw. gar nicht auftreten. 


Auf eine Reihe von unrichtig angefihrten Temperaturangaben 
und anderen Daten gehe ich hier nicht ein. 


Orebro, Chemisches Laboratorium der Technischen Schule, 
im Marz 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21, Mirz 1927. 
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Die Ursachen der Bildsamkeit der Tone. 
Von HERMANN SALMANG. 


Von allen physikalischen Eigenschaften der Tone ist die Bild- 
samkeit die weitaus wichtigste. Der Talk und der chemisch mit 
ihm identische Speckstein sind viel weniger bildsam, alle ibrigen 
Stoffe geradezu unbildsam. 

Der Begriff der Bildsamkeit (Plastizitit) wurde von SrceEr so 
festgelegt, daB die Kigenschaft eines mit Wasser angemachten Tones 
damit verstanden wurde, seine Form unter Druck zu veriindern und 
diese Anderung ohne ZerreiBung des Zusammenhangs der Teile zu 
ertragen. Auch nach dem Trocknen soll die Form beibehalten 
werden. Mernior') wies als erster darauf hin, daB hier eigentlich 
zwei Kigenschaften miteinander verquickt worden sind, nimlich die 
eigentliche Bildsamkeit, die man auch Knetbarkeit nennen kénnte, 
zu der man auch den Zusammenhang der feuchten Masse zu rechnen 
hat und ferner die Haftkraft des so angemachten Tones im trockenen 
Zustande. Diese Unterscheidung ist nicht erschépfend, teilt aber 
wenigstens das groBe Gebiet der Bildsamkeit der Tone ein. 

Uber die Ursachen der Bildsamkeit ist seit der Geburt einer 
keramischen Wissenschaft und einer wissenschaftlichen Behandlung 
der Bodenkunde vor 60 Jahren viel geschrieben worden, denn beide 
technisch wichtigen Fachgebiete haben an einer Erforschung des 
Wesens der Tone dasselbe Interesse. Da es aber friiher an einem 
fiihrenden wissenschaftlich-technischen referierenden Organ von der 
Art des Chemischen Zentralblatts fehlte, sind viele in Fachzeit- 
schriften und Vereinsberichten verstreute Abhandlungen verloren 
gegangen. 

Die Folge davon war, dab jede Entdeckung, die nicht in- 
dustriell verwertbar war oder bedeutendes wissenschaftliches Interesse 
beanspruchen konnte, in Vergessenheit geriet und dann meist erst 
nach 10—20 Jahren wieder entdeckt wurde. So erging es auch 
den die Bildsamkeit der Tone betreffenden Arbeiten, und es standen 


a 


') J. Metron, Transact. of the Ceramic Soc. 1921, 91. 
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sich schlieblich etwa 10 Theorien der Bildsamkeit gegeniiber, die 
jede einzeln mehrmals entdeckt und von ihrem Schépfer als die 
einzig richtige vertreten wurde. Die Folge davon war, daB die Ver. 
wirrung so grob wurde, dab in den Lehr- und Handbiichern unserer 
Tage Theorien der Bildsamkeit nicht gebracht werden, oder ihre 
Krérterung ausdriicklich abgelehnt wird. Durch Sichtung des zugiing. 
lichen Materials erscheint es aber méglich, alles das auszuscheiden, 
was inzwischen durch gesicherte Erkenntnisse als falsch oder irrig 
erwiesen werden konnte. Im folgenden soll versucht werden, den 
dann verbleibenden Rest von Erklirungsversuchen der Bildsamkeit 
zusammenzustellen und zu erginzen. 


Morphologische Theorien. 


Allen Theorien ist eine Anschauung gemeinsam: In allen Fallen 
wird die Kleinheit der Tonsubstanzteilchen als unerliBliche Vor. 
bedingung fiir die Bildsamkeit betrachtet. Diese Anschauung geht 
wahrscheinlich bis auf Scuiorstne') zuriick, der durch Siurezusatz 
den Kalk aus den Tonen entfernte, deren EKinzelteilchen er ver- 
kittet. 

SCHLOESING erhielt dann nach Entfernung der Siure Suspen- 
sionen von solch fein verteilten Teilchen, daB diese sich wochen- 
und monatelang in Schwebe erhalten lieBen. Diese feine Verteilung 
der Teilchen, die er schon als kolloidal erkannte, war seiner Meinung 
nach eine Ursache der Bildsamkeit. Sroer erkannte dann, dab nur 
die T'onsubstanz in der Lage ist, solch bildsame Massen zu geben, 
womit die Meinung Scuiorstna’s, daB nur ein gewisser physikalischer 
Zustand zur Erzielung bildsamer Massen notwendig sei, erginzt 
wurde. Secer glaubte, dab eine gewisse Molekularanordnung der 
‘Tonsubstanzteilchen hierbei nétig wire, vielleicht in dem Sinne, wie 
wir heute Polymerisationen und Assoziationen aufzufassen pflegen. 
Fiir diese Anschauung hat sich kein Beweis bringen lassen. 

OuscHEwsky?) und Osr*) hatten wie auch andere Forscher durch 
unmittelbare Beobachtang unter dem Mikroskop gefunden, daB die 
Tonteilchen schwammige Struktur zeigten. Sie schlossen daraus, 
daB sie dieselben Zeichen der Verwitterung bis in ihre feinsten 
Teilchen hinein besaBen wie der Feldspat, aus dem sie entstanden 
waren, und daB diese schwammigen Massen zerdriickbar und form- 


_ - -—- a 


') Scutogsinc, Comptes rendues 79 (1874), 376, 473. 
*) Ovscuewsky, Deutsche Tipfer- und Zieglerxtg. (1880), 325. 
*) H. Ost, Lehrbuch d. techn. Chemie 3. Aufl. 
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bar sind. Eine Verzahnung der nassen, schwammigen Gebilde kénnte 
dann den Zusammenhang in solchen Massen zwanglos erkliren. Die 
Beobachtung der schwammigen Struktur ist, wie noch gezeigt werden 
wird, oft gemacht worden, diirfte aber nicht zur Erklirung des bild- 
samen Zustandes ausreichen, da andere schwammige Massen wie 
Holzkohlenpulver und dergleichen nur eine bescheidene Bildsamkeit 
aufweisen. 

Hier mu noch einer laingst tiberholten Theorie von Aron?) 
eedacht werden, der glaubte, entdeckt zu haben, daB die Tonsubstanz 
Kugelgestalt hatte, und daB die Anziehung dieser Kiigelchen bewirke, 
daB die feuchte Tonmasse beim Kneten und nach dem Trocknen 
Zusammenhang bewahrte. Diese Anschanung muBte fallen, als ein- 
wandfrei bewiesen werden konnte, daB die Tonteilchen nicht kugel- 
férmig, sondern blattchenférmig gestaltet sind. *) 

Der Zwiespalt zwischen diesem Befund und der Beobachtung 
yon OtscHewsky und Ost von der Schwammstruktur der Tonteilchen 
liste sich, als E. KE. Scumipr’) feststellte, daB die scheinbar 
schwammigen Teilchen aus vielen zusammenhingenden Einzelbliittchen 
bestinden, was spiter von Rrexke*) und Meiuor®) bestitigt wurde. 
Die Blattchen legen sich mit den Breitseiten aneinander und bilden 
sogenannte ,,Geldréllchen“. Diese Blattchenform der Teilchen wurde 
wahrscheinlich zuerst von Coox®) als Ursache der Bildsamkeit be- 
zeichnet. Dieses wird zwar nicht klar und unzweideutig aus- 
gesprochen, Cook weist zuerst auf die Blattchenform und dann erst 
auf die Kleinheit der Teilchen hin, die ein MaBstab der Bildsamkeit 
sei, immerhin wird er von amerikanischen Autoren’) als Urheber der 
blattchentheorie bezeichnet. Dieselbe ist spiter immer wieder unab- 
hangig von einander von verschiedenen Forschern aufgestellt worden, 
so von Lepprna®’), Le Cuatetier®’), Srark!®) und vielen anderen. 
Le CuHaTELier fiihrt viele Indizienbeweise fiir den Einflu8 der Blittchen- 
form auf die Bildsamkeit an: Die nach der Methode von ScH.Lorsina 


') Arnon, Notixblatt 9, 167; 11, 120. 

*) Kennaotr, Neues Jahrb. f. Mineralogie 1859, 594 u. a. m. 

*) E. E. Scumipt, Z. d. deutsch. geolog. Ges. 28 (1876), 87. 

*) R. Riexe, Sprechsaal 1907, 33. 

5) J. Mettor, Transact. Ceram. Soc. § (1910), 30. 

®) Coox, New Jersey Geolog. Survey 1878, Clays of New Jersey 287. 
7) Cusnman, Journ. Amer. Chem. Soc. 25 (1903), 451. 

5) Lepreia, Baumaterialienkunde 9 (1904), 124. 

*) H. Le Cnarevier, Kieselsiiure u. Silicate 1920, 378. 

) J. Srarx, Phys.-techn. Unters. keram. Kaoline, 1922, Leipzig, 15. 
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(s. 0.) aufbereiteten Kaolinsuspensionen schillern lebhaft, wenn das 
Glas, in dem sie aufbewahrt werden, bewegt wird. Ferner zeigey 
die kleinen Tonsubstanzkristalle unter Anfglitzern ibre Schmalseiten, 
wenn man das Deckglas unter dem Mikroskop verschiebt, wobei die 
Teilchen sich tiberschlagen. Ferner fiihrt er ein anschauliches Bild 
an: Wirft man eine Hand voll Wirfel oder Kugeln iiber eine Tisch. 
platte, so behalten die einzelnen Sticke keinen Zusammenhang, 
wirft man aber mehrere Blittchen, z. B. ein Kartenspiel iiber dey 
Tisch hin, so bleibt der Zusammenhang weitgehend gewahrt. Dieser 
Vergleich zeigt die Wirkung der Blattform der Elemente recht deut- 
lich, Le Cuaretier hat dann seine Anschauung weiter gestiitzt 
durch Versuche mit blittchenférmigen, feinverteilten Mineralien, so 
mit dem Glimmer und dem Glaukonit, die beide bildsame Massen 
geben, wenn auch nicht dem Tone vergleichbar. Vorher hatte 
A. ArrerBERG') dasselbe an anderen blittchenférmigen Kérpern 
wie BaSO,, CaF,, BaCO,, SrCO, bewiesen. J. Starx?) beschreibt 
die unter dem Mikroskop sichtbaren Erscheinungen wie folgt: Die 
Einzelteilchen erscheinen als Blatter mit unregelmiBigem Rande 
(daher stammt die schwammige Struktur der ,,Geldréllchen“), es ver- 
schwindet nimlich der Umrif der Korner in ihrer ganzen Ausdehnung 
bei der Hebung und Senkung des Objektivs und wird bei Scharf- 
einstellung mit einem Mal in seiner ganzen Ausdehnung sichtbar. 
Die Dicke der Blittchen aindert sich nur wenig mit dem Blittchen- 
durchmesser, es werden nimlich die Umrisse der Kérner mit kleinerem 
Durchmesser gleichzeitig mit denjenigen der gréBeren Korner bei der 
Verstellung des Objektivs sichtbar und verschwinden auch zusammen 
mit ihnen. Srark erklirte die Blattchenform der Tonteilchen aus 
ihrer Entstehung. Er nimmt an, daB auf der Oberfliiche der Feld- 
spatkristalle, aus denen die Tonsubstanz entstanden ist, eine diinne 
Schicht derselben sich bilden konnte. Wenn sie dicker wurde, 
zerriB sie schlieSlich in viel kleinere Stiicke und konnte sich bei 
einer ‘emperaturiinderung vom Feldspat ablésen. Er schaffte noch 
einen weiteren Indizienbeweis fiir die Blittchenform herbei: Streicht 
man mit einem glatten Gegenstand mehrmals polierend iiber trockenen 
Kaolin oder Ton, so spiegelt die gestrichene Fliche. Es werden 
niimlich durch das Streichen die an der Oberfliche liegenden Teilchen 
so gedreht, daB sie ihre Breitseite alle parallel zur Oberfliche ein- 
stellen. 


*) A. Arrersers, Z. angew. Chem. 24 (1911), 928, 1209. 
*) J. Srark, |. ec. 
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Bei dieser Gelegenheit mu8 eines interessanten Versuches ge- 
dacht werden, den Ronuanp anstellte. Er mahlte Kaolin 50 Stunden 
lang in einer Kugelmiihle und fand dann, daB der gemahlene Kaolin, 
der nur 0,5 w KorngréBe hatte, also nur '/,, der urspriinglichen, 
seine Bildsamkeit verloren hatte. Dieser Versuch widerspricht der 
yorhin erwihnten Theorie, daB geringe Korngréfe Vorbedingung der 
Bildsamkeit sei. Ich habe den Versuch wiederholt und festgestellt, 
daB der Kaolin seine Bildsamkeit behilt. Es fallt allerdings auf, 
daB sie nicht verbessert wird. Doch lit sich das zwanglos dadurch 
erkliren, daB beim Mahlen die Blittchenform teilweise zerstirt wird, 
das Mahlerzeugnis ist darum trotz der Kornverfeinerung nicht bild- 
samer als das Ausgangsmaterial. 


Wenn man die kennzeichnenden physikalischen Kigenschaften 
der Tone und Kaoline sowie der beiden iibrigen mineralischen bild- 
samen Stoffe Speckstein und Talk gegeniiber der Masse der unbild- 
samen Stoffe aufzihlt, so mu8 es auffallen, daB die bildsamen Stoffe 
simtlich die geringe mineralogische Harte 1—2 haben. Da liegt 
es nahe, anzunehmen, daB die Weichheit der Tonsubstanz zu ihrer 
Bildsamkeit beitrigt. Man kann sich das so vorstellen, daB die 
feinsten Teilchen beim Kneten unter dem Druck der Hand oder 
der Maschine ihre Form wie Bleischiippcben veriindern und diese 
Form wegen ihrer geringen Elastizitit auch beibehalten. Der 
elastische Glimmer bildet unter denselben Bedingungen bekanntlich 
weniger bildsame Massen. Diese Anschauung ist von LeEppna in 
seiner oben erwahnten Arbeit, dann von Keppe.er’) geiuBert worden. 
Die von Leprna in demselben Aufsatz erwihnte Spaltbarkeit der 
Tonteilchen ist 6fters beobachtet worden und von LeEppLa mit zur 
Erklirung des bildsamen Zustandes herangezogen worden. 

Fassen wir die hier erwihnten gut begriindeten physikalischen 
Theorien der Bildsamkeit kurz zusammen: Sie wird zuriickgefiihrt 
von Scuuorsine u. a. auf die feine Zerteilung der ‘l'onsubstanz. 
Cook u. a. auf die Blattchenform der Teilchen, OLscHEWSKY u. 4a. 
auf die Schwammstruktur der Oberfliiche, Leprna u. a. auf die 
geringe Harte und die Spaltbarkeit. 

Da diese Theorien simtlich auf die Gestalt der Teilchen und 
auf die Gestaltiinderungen beim Verformungsvorgang zuriickzufithren 
sind, seien sie hier als die ,morphologischen*“ Theorien der 
Bildsamkeit zusammengefaBt. 





') G. Kepperer, Silicatxtschr. 2 (1914), 14. 
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Chemische Theorien. 


Diesen morphologischen Theorien, die meist von Miannern ayf. 
gestellt worden waren, die gewohnt waren, in physikalisch-minerg. 
logischen Gedankenkreisen zu denken, steht eine kolloidchemische 
Theorie gegeniiber, die von den Chemikern Ost’) und Roxtanp? 
vertreten worden war. RouLanp ging von der Kolloidlehre Granays 
aus. Kr nahm an, dab die Tone 10—30°/, Kolloidstoffe enthalten, 
die beim Anmachen mit Wasser quellen und wie eine Gelatinelisung 
wirken. Solche dickfliissigen Gelatinelésungen sind nimlich sehr 
geeignet, auch die unbildsamsten Stoffe zu verformen, allerdings fiallt 
der geformte und getrocknete Kérper beim Brennen meist aus- 
einander. Rouuanp glaubte, daB diese Kolloide aus reversiblen 
Gelen von Tonerdehydrat, Kieselsiure und besonders organischen 
Stoffen bestehen. Diese Anschauung hat er in vielen Verdffent- 
lichungen vertreten und auch experimentelle Beweise herbeigeschafit. 
Tone werden durch Kolloidzusatz bildsamer, besonders Humussiure 
wirkt stark. Auch feinst verteilte Tonsubstanz, die als reversibles 
vel vorlige, glaubt er annehmen zu miissen. Diese letztere An- 
schauung ist eigentlich schon in den Anschauungen ScHLOEsING ent- 
halten, der sich nur keine klaren Vorstellungen von den einzelnen 
Vorgiingen machen konnte. Roxuanp hat viele Nachfolger gefunden, 
die seine Kolloidtheorie stiitzen. Und doch ist der Wert dieser 
Anschauungen in der Folgezeit beschrinkt worden. Ein Ton ver- 
liert nimlich wenig oder nichts von seiner Bildsamkeit, wenn man 
die feinstkérnigen Anteile abschlimmt, ferner verliert er nichts, 
wenn man die organischen Anteile durch Oxydation mit Perman- 
ganat zerstért.*) O. Rurr‘) hat feinsten Suspensionen von Oxyden 
die entsprechenden Hydroxyde in Gelform zugesetzt, ohne eine 
wesentliche Zunahme der Bildsamkeit zu erzielen. Es scheint, dad 
die Wirkung einiger Kolloide, z. B. der Humussiiure auf die Tone 
rein spezifisch ist. Sie scheint die einzelnen ,,Geldréllchen“, von 
denen eben gesprochen wurde, in die einzelnen Blattchen zu zer- 
legen, was natiirlich die Bildsamkeit giinstig beeinflussen muB. Zu- 
dem miBten die anorganischen Gele in Siuren und Basen sehr 
leicht lésbar sein, es ist aber bekannt, daB Tone an Basen iast 


') H. Ost, Technische Chemie, 4. Auflage 1903, 263. 
*) P. Rouwtanp, Z. anorg. Chem. 31 (1902), 158. 

*) K. Prerrerxorn, Sprechsaal 58 (1925), 183. 

*) O. Rurr, Z. anorg. u. alig. Chem. 336 (1924), 192. 
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pichts, an Saéuren nur ihren Anteil an sogen. Allophantonen ab- 
geben. Die mehrfach in Tonen nachgewiesene Algenflora diirfte wie 
Kolloidgehalt wirken. 

Von gréBerer Bedeutung als diese Kolloidtheorie diirfte eine 
chemische Theorie sein, die nicht am Tone sondern an den hoch- 
feyerfesten Oxyden erprobt worden ist und sich aus Versuchen iiber 
die Verarbeitung solcher Oxyde zu keramischen Massen ergab. Beim 
Anmachen auch der allerfeinsten Korngré8en von 0,5 4 und lu 
fanden Popszus') und Rurr, dab nie ein knetbarer Teig oder 
eine GieBmasse erhalten werden konnte. Beide Forscher wandten 
deshalb den aus der Tonverfliissigung her bekannten Kunstgriff an, 
Siiure zuzusetzen. Saurezusatz bringt nimlich Tonsuspensionen zur 
Verdichtung und Koagulation, wihrend Alkalizusatz die Dinnfliissig- 
keit verstirkt. Hier war eine Verdichtung der schlecht haltbaren 
Oxydsuspensionen ndétig, um sie tiberhaupt gieBbar zu machen. Ks 
stellte sich nun heraus, daB die Siure dieselben Dienste tat wie 
beim Tone und Popszus nahm an, dab hier auch ihnliche Ver- 
hiltnisse wie beim ‘Tone vorliegen. Wie Koagulation der Ton- 
teilchen durch Siure wird bekanntlich durch die Wirkung der 
gréBeren Wasserstoffionenkonzentration erklirt, eine chemische Kin- 
wirkung auf die Tonsubstanz selbst erschien eusgeschlossen. Rurr 
konnte nun nachweisen, da8 beim Zirkonoxyd und beim Aluminium- 
oxyd eine solche chemische Einwirkung stattfand, denn bei der 
Ultrafiltration solcher angesiiuerten Oxydsuspensionen konnte keine 
Siure im Filtrat nachgewiesen werden. Sie war also vom Oxyd 
adsorbiert oder chemisch gebunden worden. Rvurr nahm an, dai 
sich auf der Oberfliche der Kristillchen wasserhaltige Doppel- 
verbindungen von Oxyd und Salz bildeten, die eine oberflichen- 
aktive Schicht darstellen, die als Triiger der Bildsamkeit anzu- 
sprechen wire. Demnach wire die Bildsamkeit an chemische Vor- 
ginge gebunden, was iibrigens seit Jahrzehnten hier und da als 
Vermutung in der keramischen Literatur aufgetaucht ist. SaumMane 
und Brecker?) haben nachgewiesen, da8 das Wasser in den feuchten 
Tonmassen ebenfalls chemisch im Sinne einer Oberflichenreaktion 
reagiert. Sie gingen so vor, da8 sie Zettlitzer Kaolin mit wasser- 
freien Flissigkeiten zusammenbrachten, und die Bildsamkeit dieser 
Massen durch Ausrollen feststellten und verglichen. Der Kaolin 


*) E. Popszus, Kolloidxtschr. 20 (1917), 65. 
*) H. Satmane u. A. Becker, Sprechsaal 59 (1926), 389. 
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wurde bildsam mit allen Fliissigkeiten, die Hydroxyl- und Wasser. 
stofigruppen enthalten, also Siuren und Alkoholen, wie Ameisep. 
siiure, Essigsiure, Milchsiure, Methylalkohol, Athylalkohol (wasser. 
frei), Amylalkohol usw. Vollstindig unbildsam blieb er bei dep 
Kohlenwasserstoffen wie Benzin, Benzol, Petroleum, Mineralj}. 
Pseudocumol, ferner bei Ather. Die Kérper von den Klassen der 
Ester, Amino- und Nitroverbindungen standen in der Mitte. Inner. 
halb der drei Klassen hob sich der EinfluB der Viscositat deutlich 
ab, aber ein hochviscoser Kohlenwasserstoff, wie z. B. ein Zylinder®), 
war ungleich weniger wirksam wie z. B. die Milchsiure, die am 
bildsamsten machte. Bei Ubertragung dieser Versuche auf Korper 
von gleichem morphologischem Verhalten (in dem Sinne, wie dieses 
oben beschrieben wurde, ergab sich, daB dieselben Erscheinungen, 
wenn auch viel weniger deutlich bei den wenig bildsamen Stoffen 
(slimmer und Speckstein wiederkehren. Der morphologisch gleich. 
wertige, aber zu keinerlei chemischen Reaktionen befaihigte Graphit 
hingegen reagierte iiberhaupt nicht mit Alkoholen und Sauren, er 
kann nur mit sehr viscosen Flissigkeiten in bescheidenstem Aus- 
maBe bildsam gemacht werden. 

Damit ist gezeigt worden, daB der bildsame Zustand immer 
an eine Oberfliichenreaktion zwischen dem festen und dem fliissigen 
Stoff, die die Arbeitsmasse ergeben sollen, gekniipft ist. Das Wasser, 
das sowohl H- wie OH-Gruppen enthilt, ist also, wie die Erfahrung 
lehrt, zur Bereitung bildsamer Massen hervorragend geeignet. 

Das Bild vom bildsamen Zustand, das hier entwickelt wurde, 
zeigt noch keine Erklirungsméglichkeit fiir einen Vergleich zwischen 
Massen aus an sich bildsamen und an sich unbildsamen Stoffen, 
z. B. von Massen aus Ton und Wasser und aus Sand, der mit 
Gelatine angemacht worden ist. Bei letzterem ist offenbar nur die 
viscose, die Sandkérner gut benetzende Gelatine der Triger der 
Bildsamkeit. Es erscheint daher der Schlu8 berechtigt, daB in den 
Tonwassermassen dieselben physikalischen Erscheinungen vorliegen. 
Das wiirde besagen, da8 die von Rurr angenommenen oberflachen- 
aktiven Schichten auf den Tonkérnchen ebenfalls viscos sind und 
nur wegen ihrer Viscositit die Masse bildsam machen. Diese An- 
schauung erscheint glaubwiirdig, weil sie ein einheitliches Bild von 
den verschiedenen Erscheinungsarten des bildsamen Zustandes er- 
miglicht. Diese oberflichenaktive, viscose Schicht kann man auch 
als Kolloidschicht im Sinne Rontann’s deuten. Ein weiterer 
Beweis fiir den Bestand dieser Schicht ist weiter unten (S. 125) 
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durch Differenzwigung von Tonsubstanz erbracht worden, die nach 
scharfem Trocknen einmal angefeuchtet, einmal unveriindert an der 
Luft liegen gelassen wurde, bis sie sich mit dem Wasserdampfgehalt 
der Luft in Gleichgewicht befand. Die angefeuchteten Massen 
sebmen nachweislich Wasser in fester Bindung auf. 


Aber noch eine andere Beobachtung kann zur Deutung dieser 
Vorgange zweckmaBig herangezogen werden. Das ist die Fest- 
stellung, daB die Oberflichen der Tonteilchen schwammig sind 
OrscHewskyY-Ost). Die durch die rauhe Oberfliche geschaffene 
\Moglichkeit vermehrter Bindung von Wasserteilchen begiinstigt die 
Bildsamkeit. Vielleicht liegt hier auch ein Grund, weshalb die 
glatten Glimmerblattchen und Specksteinschuppen mit Wasser nur 
eine mibig bildsame Masse ergeben. 


Ursachen der Bildsamkeit. 


Wenn wir nun die morphologischen und die chemischen Theorien 
der Bildsamkeit daraufhin untersuchen, welche von ihnen die richtige 
ist, so muB die Antwort lauten: Alle sind richtig! Aber nur das 
Zusammentreffen aller als wirksam erkannter Kigenschaften in ein 
und demselben Stofisystem bewirkt erst ein Maximum der Bildsam- 
keit. KEinen Stoff, der alle diese EKigenschaften in sich vereinigt, 
hat uns die Natur in iiberreicher Fille im Ton geschenkt. 

Doch ist der Anteil der einzelnen hier angefiihrten Ursachen 
an der Herstellung des bildsamen Zustandes sehr verschieden. Durch 
Ausschaltung einer dieser Ursachen und Vergleich der Bildsamkeit 
der Massen laBt sich der EjinfluB dieser einen EKigenschaft be- 
stimmen: 

Durch die oben angefiihrten Versuchsreihen von SaLManG und 
BEcKER ist gezeigt worden, daB die Oberflichenreaktion zwischen 
festem und fliissigem Kérper (Ton und Wasser) von der gréBten 
Bedeutung ist, denn Ersatz von Wasser durch einen chemisch in- 
differenten Kérper (Kohlenwasserstoff) beseitigt die Bildsamkeit 
restlos, 

Aus den Erfahrungen der keramischen Praxis mit grobkérnigen 
Kaolinen kann gefolgert werden, daB der EinfluB der KorngréBe 
mindestens ebenso grof ist, denn Kaoline mit KorngréBen von 11 yu 
geben keine bildsamen Massen mebr. 

Der bedeutende EinfluB der Blattform tritt klar hervor, 
wenn man feinstkérnigen Sand, der mit Wasser ihnlich wie Ton 
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reagiert, mit Wasser zu verformen versucht: Die Masse blejj; 
vollig unbildsam. 

Ks erscheint fast unméglich, die tibrigen Faktoren wie Ray). 
heit, Spaltbarkeit und Harte der Teilchen, sowie KinfluB von Kolloidey 
in der richtigen Reihenfolge ihres Einflusses auf die Bildsamke;: 
einzuordnen, da dazu die experimentellen Grundlagen noch febhley, 
Bis auf weiteres diirfte diese hier gebrauchte Reihenfolge geniigey, 
um ihre Wichtigkeit abzustufen. 


Der Zusammenhang im lufttrockenen Scherben. 


Der Zusammenhang innerhalb des lufttrockenen keramischey 
Werkstiicks erscheint durch die bisher besprochenen Ursachen de; 
Bildsamkeit noch nicht geklirt worden zu sein. Der Zusammen. 
hang in der feuchten Masse erklirt sich zwanglos durch die Gegen. 
wart der viscosen Oberfliichenschichten der Teilchen, die klebend 
wirken. Der Zusammenhang im trockenen Stiick tritt uns in Form 
einer gewissen Festigkeit desselben, z. B. der seiner Bruchfestigkeit, 
entgegen, die ja mit steigender Entwisserung des feuchten Forn- 
lings zunimmt. Der Zusammenhang zwischen Bildsamkeit und 
Hestigkeit der lufttrockenen Masse ist dem Keramiker langst be. 
kannt, und die Bruchfestigkeit des lufttrockenen Scherbens ist sogar 
als MaB fiir die Bildsamkeit angesprochen worden.') Besonders 
grob ist die Festigkeit bei Stiicken, die nicht mit der Hand oder 
der Maschine geformt, sondern in Gipsformen gegossen wurden. 
Kont gibt an, daB gegossene Stiicke eine doppelt so groBe Bruch- 
festigkeit haben wie geformte. Diese Festigkeitszunahme im feuchten 
und im trockenen Zustande ist um so merkwiirdiger, als sie in diesem 
Ausmabe nur durch Anwendung hoher mechanischer Drucke au! 
die trockenen Pulver zu bewirken wire. 

Daraus folgt, dab die Teilchen in Beriihrung mit Wasser eine 
Aneinanderlagerung, ihre Gesamtheit aber eine Minderung ibres 
scheinbaren Volumens erfahren. Diese Lagerung ist bei gegossenen, 
also bei sedimentierten Massen viel dichter als bei geformten Massen. 
Man kann nun die Festigkeit der trockenen Masse durch die Ver- 
klebung der Teilchen durch Kolloide erkliren: 

Eine Verklebung der Teilchen durch Gelschichten scheint bei 
Tonmassen durchaus méglich zu sein, da ja im bildsamen Zustand 
solche Schichten vorhanden sind (siehe S. 122). Um nachzuweisen, 


') H. Kont, Feuerfest 2 (1926), 53. 
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ja8 hier verklebende Kolloide vorhanden sind, wurde folgender 
Versuch gemacht: Zettlitzer Kaolin wurde bei 175° 2 Stunden lang 
erhitzt, um etwa vorhandene Hydrate méglichst zu zerstéren und 
adsorbiertes Wasser auszutreiben. Dann wurden zwei Proben hier- 
von, die eine angefeuchtet, die andere trocken liingere Zeit an der 
Luft stehen gelassen. Die trockene Probe konnte sich dann mit 
Feuchtigkeit aus der Luft sittigen, die nasse ihr iiberfliissiges Wasser 
an die Luft abgeben. Enthielt der angefeuchtete Kaolin nach dem 
Trocknen an der Luft auBer dem adsorbierten Wasserdamnf noch 
Hydratwasser, so muBte er nach Erlangung des Gleichgewichts mit 
dem Wasserdampf der Luft ein héheres Gewicht aufweisen als der 
trocken ausgesetzte Kaolin. Beide Proben brauchten 9—10 Tage 
um ein konstantes Gewicht zu erreichen, das in den folgenden Tagen 
bei beiden Proben nur noch entsprechend den Schwankungen in der 
Raumtemperatur und der Luftfeuchtigkeit gleichmiBig bei beiden 
Proben zu- oder abnahm. Die Gewichtszunahme, bezogen auf die 
scharf getrockneten Massen betrug 


bei dem feucht gewesenen Kaolin . . . . 0,80°/, 

bei dem trocken gelagerten Kaolin . . . 0,32°%),. 
Die feucht behandelte Masse enthielt also im Gleichgewichtszustand 
mehr Wasser als die trocken behandelte. Die Gegenwart von ver- 
klebenden Kolloiden in den nab gewesenen Massen ist damit be- 
wesen. Die Hydrate der ‘Tonsubstanz, die deren Oberfliiche, 
vielleicht sogar deren Inneres erfillen, sind also nicht nur Ursache 
der Bildsamkeit sondern auch der Festigkeit in getrockneten Massen 
und sind durch Wigung faB8bar. 

Die Festigkeit von gegossenen, also von sedimentierten Massen 
ist, wie oben ausgefiihrt, etwa doppelt so groB wie bei geformten. 
Hierfiir kénnen zwei Griinde angefiihrt werden: 1. Die Lagerung 
der einzelnen Teilchen ist in sedimentierten und auch in gegossenen 
Massen viel gleichmiBiger als in geformten. Beim Absinken und 
beim Absaugen in der Gipsform ordnen sich die frei schwimmenden 
Teilchen nach ihrer natiirlichen Schwerpunktslage, also alle parallel 
und fallen in dieser Lage auch zu Boden, bzw. auf die Wandung 
der Form. Sie sind also dichter gepackt als die Teilchen in ge- 
formten Massen, die nicht parallel sondern dem Druck der Hand 
folgend in Wirbeln und Stromlinien angeordnet sein diirften. 
¢. Spurrrer!) hat nachgewiesen, daf alle geformten Massen vom 


') H. Spurrier, Journ. Amer. Ceram. Soc. 9 (1926), 535. 
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reagiert, mit Wasser zu verformen versucht: Die Masse blejl) 
vollig unbildsam. 

Ks erscheiut fast unméglich, die tibrigen Faktoren wie Ranh. 
heit, Spaltbarkeit und Harte der Teilchen, sowie EKinfluB von Kolloidey 
in der richtigen Reihenfolge ihres Einflusses auf die Bildsamkei; 
einzuordnen, da dazu die experimentellen Grundlagen noch feblep, 
Bis auf weiteres diirfte diese hier gebrauchte Reihenfolge geniigen, 
um ihre Wichtigkeit abzustufen. 


Der Zusammenhang im lufttrockenen Scherben. 


Der Zusammenhang innerhalb des lufttrockenen keramischen 
Werkstiicks erscheint durch die bisher besprochenen Ursachen der 
Bildsamkeit noch nicht geklirt worden zu sein. Der Zusammen- 
hang in der feuchten Masse erklirt sich zwanglos durch die Gegen- 
wart der viscosen Oberfliichenschichten der Teilchen, die klebend 
wirken. Der Zusammenhang im trockenen Stiick tritt uns in Form 
einer gewissen Festigkeit desselben, z. B. der seiner Bruchfestigkeit, 
entgegen, die ja mit steigender Entwisserung des feuchten Forn- 
lings zunimmt. Der Zusammenhang zwischen Bildsamkeit und 
Hestigkeit der lufttrockenen Masse ist dem Keramiker lingst be- 
kannt, und die Bruchfestigkeit des lufttrockenen Scherbens ist sogar 
als MaB fiir die Bildsamkeit angesprochen worden.*) Besonders 
grob ist die Festigkeit bei Stiicken, die nicht mit der Hand oder 
der Maschine geformt, sondern in Gipsformen gegossen wurden. 
Kounn gibt an, dab gegossene Stiicke eine doppelt so groBe Bruch- 
festigkeit haben wie geformte. Diese Festigkeitszunahme im feuchten 
und im trockenen Zustande ist um so merkwiirdiger, als sie in diesem 
Ausma8e nur durch Anwendung hoher mechanischer Drucke aut 
die trockenen Pulver zu bewirken wire. 

Daraus folgt, daB die Teilchen in Berihrung mit Wasser eine 
Aneinanderlagerung, ihre Gesamtheit aber eine Minderung ihres 
scheinbaren Volumens erfahren. Diese Lagerung ist bei gegossenen, 
also bei sedimentierten Massen viel dichter als bei geformten Massen. 
Man kann nun die Festigkeit der trockenen Masse durch die Ver- 
klebung der Teilchen durch Kolloide erkliren: 

Eine Verklebung der Teilchen durch Gelschichten scheint bei 
‘Tonmassen durchaus méglich zu sein, da ja im bildsamen Zustand 
soleche Schichten vorhanden sind (siehe S. 122). Um nachzuweisen, 
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Ursachen der Bildsamkeit der Tone. 125 


jaB hier verklebende Kolloide vorhanden sind, wurde folgender 
Versuch gemacht: Zettlitzer Kaolin wurde bei 175° 2 Stunden lang 
erhitzt, um etwa vorhandene Hydrate médglichst zu zerstéren und 
adsorbiertes Wasser auszutreiben. Dann wurden zwei Proben hier- 
von, die eine angefeuchtet, die andere trocken liingere Zeit an der 
Luft stehen gelassen. Die trockene Probe konnte sich dann mit 
Feuchtigkeit aus der Luft sittigen, die nasse ihr iiberiliissiges Wasser 
an die Luft abgeben. Enthielt der angefeuchtete Kaolin nach dem 
Trocknen an der Luft auBer dem adsorbierten Wasserdampf noch 
Hydratwasser, so muBte er nach Erlangung des Gleichgewichts mit 
dem Wasserdampf der Luft ein héheres Gewicht aufweisen als der 
trocken ausgesetzte Kaolin. Beide Proben brauchten 9—10 Tage 
um ein konstantes Gewicht zu erreichen, das in den folgenden Tagen 
bei beiden Proben nur noch entsprechend den Schwankungen in der 
Raumtemperatur und der Luftfeuchtigkeit gleichmiBig bei beiden 
Proben zu- oder abnahm. Die Gewichtszunahme, bezogen auf die 
scharf getrockneten Massen betrug 


bei dem feucht gewesenen Kaolin . . . . 0,80°/, 

bei dem trocken gelagerten Kaolin . . . 0,32°/,. 
Die feucht behandelte Masse enthielt also im Gleichgewichtszustand 
mehr Wasser als die trocken behandelte. Die Gegenwart von ver- 
klebenden Kolloiden in den nab gewesenen Massen ist damit be- 
wiesen. Die Hydrate der Tonsubstanz, die deren Oberfliche, 
vielleicht sogar deren Inneres erfiillen, sind also nicht nur Ursache 
der Bildsamkeit sondern auch der Festigkeit in getrockneten Massen 
und sind durch Wigung faBbar. 

Die Festigkeit von gegossenen, also von sedimentierten Massen 
ist, wie oben ausgefihrt, etwa doppelt so groB wie bei geformten. 
Hierfiir kénnen zwei Griinde angefiihrt werden: 1. Die Lagerung 
der einzelnen Teilchen ist in sedimentierten und auch in gegossenen 
Massen viel gleichmiBiger als in geformten. Beim Absinken und 
beim Absaugen in der Gipsform ordnen sich die frei schwimmenden 
Teilchen nach ihrer natiirlichen Schwerpunktslage, also alle parallel! 
und fallen in dieser Lage auch zu Boden, bzw. auf die Wandung 
der Form. Sie sind also dichter gepackt als die Teilchen in ge- 
formten Massen, die nicht parallel sondern dem Druck der Hand 
folgend in Wirbeln und Stromlinien angeordnet sein diirften. 
2. Spurrter!) hat nachgewiesen, daf alle geformten Massen vom 


') H. Spurrier, Journ. Amer. Ceram. Soc. 9 (1926), 535. 
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Verformungsvorgang her noch Luft enthalten, die den Zusammep. 
hang der feuchten Masse stért und die Bildsamkeit empfindlic} 
herabsetzt. Sedimentierte oder aus Filterpressen stammende Massey 
sind aber luftfrei und deshalb bildsamer. Diese Abwesenheit yop 
Luft in den gegossenen Massen kann also zusammen mit der gleich. 
miabigeren Anordnung der Teilchen die héhere Festigkeit gegossener 
Massen befriedigend erkliren. 


Zusammenfassung. 


Zur Erzeugung einer bildsamen Masse aus einem festen und 
einem fliissigen Kérper (z. B. aus Ton und Wasser) bedarf es 

1. geeigneter morphologischer Eigenschaften des festen Kérpers 
(geringe KorngréBe, Blaittchenform, Rauhheit, Spaltbarkeit und 
geringer Hirte), 

2. der Erzeugung einer viscosen Schicht zwischen den Teilchen, 
was durch eine chemische Oberflichenreaktion zwischen dem festen 
und dem fliissigen Kérper bewirkt wird. Kolloide kénnen die Bild- 
samkeit etwas erhéhen. Alle diese Anforderungen an bildsame 
Massen sind beim System Ton—Wasser am besten erfiillt. 

Die Festigkeit lufttrockener Massen beruht auf der Verklebung 
der Teilchen durch dieselben Kolloide, die sich mit Wasser auf der 
Oberfliiche bilden. 


Aachen, Technische Hochschule, Februar 1927. 


( Siehe Vortrag vor der 89. Versammlung der Gesellschaft Deutscher Naturforscher 
und Arxte, Diisseldorf, September 1926.) 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Miirz 1927. 
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Uber die Entwasserung des Gipses. 


Von Rosertr STumMPER. 
Mit 8 Figuren im Text. 


Trotz der hohen technischen Bedeutung der mit der Ent- 
wasserung des Gipses zusammenhiingenden Fragen erscheinen die 
Verhiltnisse immer noch ungeniigend geklirt. Der Verlauf der 
Dehydratation bei steigender Temperatur ist nach den Arbeiten von 
R. v. Guasenapp?) der folgende: 

Bis 107° ist das Dihydrat CaSO, -2H,O bestiindig, von 107 bis 
170° das Halbhydrat CaSO,-'/,H,O und oberhalb 170° das An- 
bydrit. Von 170° ab verliert aber das Halbhydrat allmihlich sein 
Wasser; ganz entwissert ist es erst bei 400°. Die Abbindefihig- 
keit ist zwischen 170 und 200° am hdéchsten; von 200 bis 250° 
nimmt sie etwas ab, um von 250 bis 400° sehr klein zu werden. 
Von 400° an ist der Gips totgebrannt, doch soll die Abbindefihig- 
keit tiber 750° wieder ansteigen. 

Gegeniiber dieser vielfach angenommenen Ansicht stehen andere 
oft sehr widerspruchsvolle Angaben iiber die Existenzbereiche und 
-grenzen der einzelnen Modifikationen des Gipses. 


I. Literaturiibersicht. 


Auf die alteren Arbeiten von Mriuon’), ©. Parr), Precur und 
Kraut), SHENSTONE und CunpDaALL®), Porrirzmn®) und Panicut’) 
kann hier nicht naher eingegangen werden, sondern vor allem auf 
die klassischen Arbeiten von van’r Horr und Le Cuatenier, Van’? 
Horr untersuchte mit seinen Mitarbeitern Armstronc, HINRICHSEN 


'!) R. v. Guasenarp, Stud. iiber Stuckgips, totgebrannten und Estrichgips, 
Riga (1908). 

*) Mitton, Ann. Chim. Phys. Ullme série 19 (1847), 222. 

*) C. Pape, Pogg. Ann. 135 (1868), 6. 

*) Precut und Kravt, Ann. d. Chem. u. Pharm. 178 (1875), 129. 

°) SHenstone und Cunpaut, Journ. Chem. Soc. 53 (1888), 544. 

®) Pormrrzin, Journ. russ. phys. Chem. 25 (1893), 202; 26 (1894), 170, 221; 
27 (1895), 265. 

”) U. Panicnt, Public. R. Inst. d. Studi, Florenz (1898). 
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und Wercert') die Gleichgewichtsverhiltnisse zwischen den yer. 
schiedenen Hydraten und den Modifikationen des wasserfreien Gipses 
in ‘dem Temperaturbereich von 0 bis 110°, in dem existenzfahig 
sind: die beiden Hydrate CaSO,-2H,O; CaSO,-1/,H,O und die 
zwei Modifikationen des wasserfreien Salzes, der natiirliche Anhydrit 
und das lésliche Anhydrid. Da wir es mit einem Zweistoffsysten 
zu tun haben, CaSO, und H,O, so sind im Gleichgewicht maximal 
vier Phasen modglich: bei Anwesenheit von Lisung und Dampf also 
noch zwei Modifikationen von CaSO,. Ist eine der letzteren als 
Halbhydrat gegeben, so sind drei vierfache Punkte festgelegt. Sind 
aber nur drei Phasen anwesend, so besitzt das System eine Frei. 
heit und mithin ist bei willkiirlicher Wahl der Temperatur der 
Dampfdruck eindeutig bestimmt und umgekehrt. Die auf Grund 
dieser Uberlegungen von van’r Horr aufgestellten Dampfdruckkurven 
schneiden die Dampfdruckkurve des Wassers bei 66°, 89° und 107°, 
Werte, die den drei oben erwihnten vierfachen Punkten entsprechen. 
Die im Gleichgewicht befindlichen Systeme sind bei diesen Fix- 
punkten: 

66°: CaSO,-2H,O0 — CaSO, (nat. Anhydrit) — Lésung — Dampf, 

89°: CaSO,-2H,O — CaSO, (lésl. Anhydrid) — Lésung — Dampf, 

107°: CaSO,-2H,O — CasO,-'/,H,O — Lésung — Dampf. 


Das Dihydrat miiBte dementsprechend bei 107° in Halbhydrat 
iibergehen. LEigentiimlicherweise findet van’r Horr bei 101,5° den 
Siedepunkt des Dihydrats; den bei 107° gefundenen Umwandlungs- 
punkt nennt er Schmelzpunkt. 

Nach den bereits 1887 verdffentlichten Beobachtungen von 
H. Le Cuarevier’) erfolgt die Umwandlung des Dihydrats in Halb- 
hydrat bei einer Temperatur von 128°, bei welcher er eine be- 
triichtliche Wirmeabsorption beobachtete. Van’r Horr spricht des- 
halb von einer Verzégerung des Schmelzpunktes bzw. der Um- 
wandlung. 

Nach den modernen Anschauungen sind die drei vierfachen 
Punkte van’r Horr’s theoretisch abgeleitete Ubergangsknicke fir 
verschiedene ineinander iibergehende Modifikationen des Gipses. 
Praktisch liegen die Verhiltnisse viel verwickelter und vor allem 
ist die Meinung hervorzuheben, da8 die Umwandlungen nicht durch 


') Siehe die einschliigigen Arbeiten in van’r Horr, Ozeanische Salz- 
ablagerungen. Leipzig 1912, S. 126, 164 und 185. 

*) H. Le Cuareriern, Recherches expérim. s. |. constitution des mortiers 
hydrauliques, 1887. 
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Temperaturfixpunkte anzugeben seien. Diese Ansicht, die haupt- 
sichlich von P. P. Bupnrxorr und J. K. Syrxr!) vertreten wird, 
jst in den letzten Jahren verschiedentlich bestitigt worden, anderer- 
seits stehen aber wieder andere Versuchsergebnisse mit ihr in 
Widerspruch. 

P. JourBors und P. Lerévre*) haben durch Aufnahme von Tem- 
peraturzeitkurven festgestellt, daB die Entwiisserung des CaSO, - 2H,O 
im trockenen Luftstrom keinen Anhaltspunkt fir die Existenz eines 
Halbbydrats abgibt. Wird dagegen der Versuch im _ bedeckten 
Tiegel vorgenommen, so zeigt die Entwiisserungskurve eine deutliche 
Umwandlungstemperatur bei 140°. In einer Wasserdampfatmosphire 
entsteht bei 160° stets CaSO,-?/,H,O und bei 200° geht das Halb- 
hydrat sehr rasch in Anhydrit iiber. 


G. Linck und H. June’) haben ihr Hauptinteresse den Fragen 
zugewandt, ob die Umwandlungen des Gipses in Halbhydrat und 
Anhydrit sprunghaft oder allmihlich erfolgen und ferner, ob die Art 
der Wasserbindung zeolithischer Natur sei. Die uns hier beriihren- 
den Schlu8folgerungen dieser Forscher lauten: 


1. Der schwefelsaure Kalk bildet zwei Hydrate mit 2 und mit 
1/, Mol Wasser und ein wasserfreies Salz. 

2. Das Dihydrat geht beim Erhitzen snrungweise durch 
Wasserverlust in das Halbhydrat iiber. 

3. Das Halbhydrat geht bei weiterem Erhitzen ebenfalls sprung- 
weise in den Anhydrit iiber. 

4. Der Wassergehalt des Halbhydrats ist im Gegensatz zu dem 
Wassergehalt des Dihydrats zeolithischer Natur. 

Priift man die einzelnen Versuchsreihen dieser beiden Forscher, 
so stellt man folgendes fest: 

Die Kurve des Temperaturverlaufs bei der Entwisserung von 
Gips an der Luft zeigt einen kontinuierlichen Gang bis etwa 120° 
wo dann ziemlich unmittelbar ein Haltepunkt auftritt. Bei weiterem 
Erhitzen steigt die Kurve etwas unregelmibig bis etwa 170°, wo 
die Entwisserung vollstindig wird. Linck und June sehen deshalb 
die Temperatur von 120° als Siedepunkt des Dibydrats und jene 
von 170° als Siedepunkt des Halbhydrats an. Abbauversuche im 
Eudiotensimeter ergaben eine schroffe Ubergangstemperatur bei 99° 


!) P. P. Bupnixorr u. J. K. Syrxry, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1922), 257. 
*) P. Joursois u. P. Lertvre, Compt. rend. 176 (1923), 1317. 
*) G. Linck u. H. Jone, Z. anorg. u. allg. Chem. 137 (1924), 407. 

Z, anorg. u. allg. Chem. Bd. 162, q 
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fir die Umwandlung des Dihydrats in das Halbhydrat, wihrend dey 
Wasserverlust des letzteren sich auf ein Intervall von 120 bis 199» 
erstreckt. Entwiisserungsversuche an der Luft bei verschiedeney 
Temperaturen zeigten, dab die Entwisserung langsam bei etwa 60° 
einsetzt und dann schnell bis etwa 100° ansteigt, wo bereits dic 
Stufe des Halbhydrats erreicht ist. Die Entwisserung dieser Ver. 
bindung liegt bei etwa 180°. Richtig sprunghafte Entwidsserung ist 
demgem&8 nur im Eudiotensimeter meSbar gewesen, dagegen zeigen 
die anderen Kurven einen mehr kontinuierlichen Verlauf. Ob die 
Bezeichnungsweise dieser Forscher ,sprunghafte Umwandlung“ fir 
die vorliegenden Zustandsiinderungen gerade die richtige ist, er. 
scheint daher zweifelhaft. Immerhin steht fest, daB die verschie- 
denen Versuche Abweichungen unter sich aufzeigen, die eine Auf. 
stellung von Temperaturfixpunkten illusorisch machen. 

Die neueste Arbeit iiber Dehydratation des Gipses stammt von 
SuuxkusuKe Kozvu u. Minticut Masupa.') Die Entwisserung setzt nach 
diesen Versuchen plétzlich bei 130° ein und ist bei 185° praktisch 
beendet, wo die Kurve in einem scharfen Wendepunkt parallel zur 
Abszisse zu verlaufen beginnt. Die Kurve ist durch keinen weiteren 
Knickpunkt ausgezeichnet, so daB die Umwandlung des Dihydrats 
in Anhydrit hiernach kontinuierlich zwischen 130 und 185° erfolgt. 

Aus diesen Zeilen geht hervor, da8 auch die neuesten Angaben 
iiber die Entwiisserung des Gipses sehr widerspruchsvoll sind. Ob 
das nun allein auf die Uneinheitlichkeit des Ausgangsmaterials, wie 
es BupnrkoFr u. Syrkry’) meinen, zuriickzufiihren ist, indem in den 
verschiedenen Temperaturbereichen verschiedene Modifikationen des 
Gipses koexistieren kinnen, oder ob auch noch andere bisher un- 
geniigend ergriindete Faktoren eine mitbestimmende Rolle spielen, 
bleibt der kommenden Forschung vorbehalten. Jedenfalls deuten 
schon die Versuche yon Jonreors u. Ler&vrEe*) darauf hin, daB die 
Versuchsbedingungen ebenfalls einen bestimmenden EinfluB haben. 
Andererseits ist auch zu erwarten, daB die Verzégerungserscheinungen 
von der Erhitzungsgeschwindigkeit abhingig sind. 

Es ist mithin eine interessante Aufgabe fiir den Physiko- 
chemiker, den Bedingungen nachzugehen, welche die fluktuierenden 
Existenzgrenzen der verschiedenen Modifikationen des Gipses eigent- 
lich bestimmen. 


') Savxusuxé Kézvu u. Mrivéicat Masupa, Sc. Rep. of the Tohuko Imp. Univ. 
Serie II]. 8 (1926), Nr. 1. 
*) lL. ec. 257. *) lL. ce. 1818—1320. 
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II. Thermische Analyse der Entwasserung des Gipses. 


In einer ersten Versuchsreihe wurde die Entwiisserung des Gipses 
jurch Aufnahme der Erhitzungskurve untersucht. In ein Olbad, fiirdessen 
zleichmaBige Erhitzung ein elektrisches Riihrwerk Sorge trug, tauchten 
wel diinne Reagenzglischen, von denen das eine mit chemisch reinem 
gepulverten Gips (KAHLBAUM) und das andere mit ausgegliihter ge- 
pulverter Kieselsiure beschickt war. Beide Réhrchen wurden mit 
der gleichen Menge Substanz 
angefiillt. In jedes Réhrchen 
tauchte der Quecksilberbehil- 
ter eines gepriiften Thermo- 
meters und auBerdem die 
Litstelle eines Platin—Platin/ § 
Rhodium—Platin-Differential- 
thermoelementes zur Auf- | 
nahme der Differentialkurve 
mittels eines Differential- 
galvanometers.*) Die beiden 

(Juecksilberthermometer 
stimmten unter sich auf 0,2° 
iiberein. Nach Vorbereitung 
des Versuches wurde die 
Ausgangstemperatur ver- 
merkt und mit dem Erhitzen awd 
begonnen. Die Notierungen 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6065 
erfolgten alle Viertel- bzw. > Zeit 
halbe Minuten und bei lang- 
samem Versuchsgang jede Minute. 

Da es sich im weiteren Verlaufe der Versuche herausstellte, 
da die Entwisserungsgeschwindigkeit einen groBen Kinflu® auf die 
Lage der Halbhydrat- und Anhydritbildung ausiibte, wurden die 
Versuche weiter ausgedehnt um diesen EinfluB zahlenmiBig erfassen 
zu kénnen. Zu diesem Zwecke wurde zuerst die Erhitzungs- 
geschwindigkeit des Olbades durch entsprechendes Kinstellen der 
Gasflammen reguliert und dann wurde noch, zur Bewerkstelligung 
erober Kntwiisserungsgeschwindigkeiten, das Olbad vorerst auf 150 bzw. 


Temperatur 
SS 








Fig. 1. 


') G. Tammany, Lehrbuch der Metallographie, 2. Auflage, S. 176, Leipzig, 
1921; Gogrens, Einfiihrung in die Metallographie, 5. Auflage,S. 196. Halle 1926. 
g* 
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200° vorerwiirmt, ehe die beiden Réhrchen hineingetaucht wurde, 
Auf diese Weise konnte die Entwisserungsgeschwindigkeit in weit, 
gehendem Mage abgeindert werden und zwar wurden die Temperatur. 
kurven bei den Erhitzungsgeschwindigkeiten von rund 2,5°, 45° 
12° und 25° pro Minute aufgenommen. Es sei noch hervorgehobep 
daB jeder Versuch zwei- bis viermal ausgefiihrt wurde und daB dic 
Ergebnisse der bei den beiden geringen Erhitzungsgeschwindigkeitey 
vorgenommenen Versuche stets sehr genau reproduzierbar ware; 


Tabelle 1. 


Versuchsnummer: 1. 


Erhitzungsdauer: 70 Minuten. Ausgangstemperatur: 20° C. 
Erhitzungsgeschwindigkeit: 2,5 pro Minute. 














Zeit - | Temperatur: eo Ausschlag des 
Minuten | 2) Vergleichskérper b) Gips Differentialgal vanometers 
| in ° in ° | in Millivolt 

0 20 | 20 | 0 

10 49 50 0 

15 63,5 65 | 0 

25 100 101 — 0,005 
80 | 112,5 113,5 — 0,005 
32 118.5 118 + 0,005 
33 | 121,5 120 +0,01 
84 124 123 +0,01 
85 127 125 +0,01 
86 129 127,5 + 0,015 
88 134 131 + 0,025 
40 | 140 132,8 +0,05 
41 | 141,5 133 +0,06 
42 142.5 134 + 0,06 
45 151 136 +-0,07 
46 157,5 140 +0,08 
50 163 159 +0,01 
D5 180.5 | 180 —0.01 
57 | 185 | 185 —0,015 
59 | 189,5 | 189,5 — 0,005 
60 191,5 190,5 +0,015 
61 | 193 191 +-0,015 
62 194 191 4+-0,02 
68 195.5 192 +0,025 
65 1995 194,8 +0,04 
67 203 201,5 — 0,005 
70 | 209.5 210 — 0,02 

Resultat: 


Beginn der Entwiisserung zu Halbhydrat: 125°. 

Intervall der Entwisserung zu Halbhydrat: 125 bis 180°. 

Beginn der Entwiisserung des Halbhydrates zu Anhydrit: 190°. 
Intervall der Entwiisserung des Halbhydrats zu Anhydrit: 190 bis 209°. 
Haltepunkte: 125/130 und 190°. 





\\ 
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Tabelle 2. 











den Versuchsnummer: 3. 
elt. Erhitzungsdauer: 43 Minuten. Ausgangstemperatur: 30° C. 
tur. Erbitzungsgeschwindigkeit: 4,5° pro Minute. 
#5! = : 
ben Zeit : Temperatur: __ Ausschlag des 
ai , sana a) Vergleichskérper b) Gips Differentialgalvanometers 
7 : in ° in ° pro Millivolt 
en === 
0 30 30 0 
rea, 5 71 75 ~ 0,02 
6 81 84 — 0,025 
; 92 94 — 0,025 
8 101 104 —0,03 
9 108 110 — 0,025 
10 116 118 — 0,025 
11 121,5 124 —0,01 
= 12 129 128 0 
121/ 133 131 +0,01 
i3 136 133 + 0,02 
Tg 131/, 139 133 | +0,04 
14 142 134 + 0,065 
141/, 144 134 | +0,08 
15 146,5 134 +0,10 
15"/, 149 134 | +0,12 
16 151 185 | +0,138 
16'/, 154 136 | +0,14 
17 155 | 137 +0,15 
17'/, 158 | 138 +0,16 
18 160 | 139 +0,17 
18), 161,5 | 141,5 +0,165 
19 164 | 144 +0,16 
19"), 165 | 147 +0,14 
20 167 | 150,5 +0,12 
21 170,5 | 159 +0,06 
22 173,5 | 167 + 0,08 
23 176 | 172 +0,015 
24 179 | 176 0 
26 184,5 | 182 — 0,005 
28 188 186,5 —0,01 
2y 190 188,5 0 
291), 191 189,5 + 0,005 
30 193 190 +0,01 
30"), 194 190 +0,02 
31 195 190,5 +0,08 
31'), 197 191 +0,04 
32 198,5 191 +0,05 
88 200 192 + 0,06 
34 2038 193,5 +0,07 
35 205 197 +0,04 
36 207,5 203.5 + 0,005 
37 209,5 207 — 0,005 
40 213 212 — 0,02 
44 223 | 222 — 0,02 
Resultat: 





Intervall der Entwiisserung zu Halbbydrat: 134 bis 180°. 
Intervall der Weiterentwisserung zu Anhydrit: 190 bis 210°. 
Haltepunkte: 134 und 190°. 
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wihrend die Resultate der zwei mit hdheren Erhitzungsgeschwindie. 
keiten durchgefithrten Versuche weit mehr Schwankungen von Vey. 
such zu Versuch aufzeigten. Immerhin ergaben diese letzteren Ver. 
suche, trotzdem die Messungen am Differentialgalvanometer kein, 
brauchbaren Werte zeitigten, verschiedene immer wiederkehrende 
ausgezeichnete Stellen der Temperaturkurve. Die Versuchsergebnisge 
sind in den Tabellen 1 bis 4, zwecks Platzersparnis etwas gekiirzt. 
und den zugehérigen Schaubildern vermerkt. 


‘Tabelle 3. 
Versuchsnummer: 6. 
Erhitzungsdauer: 17 Minuten. Ausgangstemperatur des Olbades: 150°. 
Erhitzungsgeschwindigkeit (Mittelwert): 12° pro Minute. 

















Zeit: Temperatur: Zeit: Temperatur: 
Minuten » Vergieichs- b) Gips Minuten | a) Veqgeseae- A Giips 
kérper in® | in ° kérper in® | in°® 
0 302 | S80 8 | 197 | 168 
01), 80 100 81), 179 173 
1 115 | 180 9 | 182 | 178 
11/, 134 140 91), 184 182 
13), 142 4141 10 | 186 185 
2 146 | 142 101, | 189 187 
21/, 152 142 11 | 192 | 189 
3 158 142 114, | 194 190 
gt), 160 144 12 196 191 
4 163 146 12/, | 198 193 
4'/, 166 149 13 200 194. 
5 168 151 13, | 203,5 198 
51), 169 153 14 | = 206 200 
65 170 156 15 | 211 | 206 
6"), 170 | 159 16 | 218 | 217 
7 L172 162 17 223 | 223 
7, 174 167 | | 
Resultat: 


Beginn der Entwisserung zu Halbhydrat: 140°. 

Intervall der Entwiisserung zu Halbhydrat: 140 bis 185°. 

Beginn der Entwiisserung des Halbhydrates zu Anhydrit: 191°. 
Intervall der Entwiisserung des Halbhydrats zu Anhydrit: 191 bis 217’. 
Haltepunkte: 140 und 191°. 


Die graphische Darstellung der in den Zahlentafeln 1 bis 4 
vermerkten Werte ist auf den Fig. 1 bis 6 wiedergegeben. Diese 
Figuren sind mit Ausnahme der Fig. 3 Zeittemperaturkurven, die 
den Temperaturverlauf des Vergleichskérpers und des Gipses beim 
Erhitzen ausdriicken. Die voll ausgezogene Linie entspricht dem 
Vergleichskérper, die gestrichelte Linie ist diejenige des Gipses. 




















Pine 


nde 
Sse 
Zt. 
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Erhitzungsgeschwindigkeit (Mittelwert): 25° pro Minute. 


Tabelle 4. 


Versuchsnummer: 10. 
Erhitzungsdauer: 7 Minuten. Ausgangstemperatur des Olbades: 200°. 

















. 
aa {Senet Zeit: 
Minuten | *) , ergleichs- | b) Gips Minuten 
kérper in ° in ° kérper in ° 

0 65 95 $*/, 213 
0", 104 103 33), 214,5 
o/, | 121 110 4 216 
03/, 149 121 41), 217 

1 166 138 41/, 217 
177 146 45), 219 
1, 191 153 5 220 
13/, 196 155 5), 221 
2 | 201 157 5*/, 221,5 
>) 204 160 5, 2] 288,5 
2'/, | 207 165 6 223 
28), | 209 171 6), | 224 

3 | 210 176 61), 225 
31/, 212 181 63), 225 

Resultat: 


Beginn der Entwiisserung zu Halbhydrat: 155°. 
Intervall der Entwiisserung zu Halbhydrat: unbestimmbar. 


Beginn der Entwisserung des Halbhydrates zu Anhydrit: 192°. 


Temperatur: 


a) Vergleichs-| )) Gips 


in ° 
186 
190 
193 
195 
197 
200 
205 
207 
210 
318 
215.5 
217,5 
220 


221 


Intervall der Entwisserung des Halbhydrates zu Anhydrit: unbestimmbar. 
Haltepunkte: undeutlich bei 155 und 192°. 


Wegen Platzmangel 
kinnen nicht alle Dif- 
ferentialkurven wieder- 
gegeben werden. Ks 
wurde daher nur eine 
solche hier eingefiigt 
(Fig. 3, Vers.3). Weiter- 
hin konnten nicht alle 
Versuchsprotokolle an 
dieser Stelle Platz fin- 
den, weshalb zum Nach- 
weis der Reproduzier- 
barkeit der gefundenen 
Werte nur die Ergeb- 
nisse eines wiederhol- 
ten Versuches graphisch 
wiedergegeben werden 
(Fig. 5). 


Temperatur 
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Zeittemperaturkurve des Versuchs Nr. 3. 
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Im einzelnen lassen die aufgestellten Diagramme die nach. 
folgenden SchluBfolgerungen zu: 

1. Erhitzungsgeschwindigkeit: 2,5° pro Minute. Die Fig. 1 zeigt, 
daB beide Kurven sich gréBtenteils tiberdecken. Bei 125° setzt eine 
deutliche Warmeabsorption des Gipses ein, jedoch ist kein deut- 
licher Haltepunkt der Kurve erkennbar. Bei 180° holt die Kurve 
des Gipses jene des Vergleichskérpers wieder ein, bei 190° setzt 
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ein zweiter endothermer Vorgang des Gipses ein. Es unterliegt 
xeinem Zweifel, daB die beiden durch die Erhitzungskurve des Gipses 
festgestellten endothermen Prozesse mit den beiden Entwiisserungs- 
yvorgingen zu Halbhydrat und zu Anhydrit identifizierbar sind. Ob 
aber die Entwisserung des Gipses zu Halbhydrat sich durch die 
ganze Temperaturspanne von 125 bis 180° bzw. die Entwiisserung des 
Halbhydrates zu Anhydrit durch das Intervall von 190 bis 209° hin. 
durchzieht, laBt sich nicht an Hand dieser und der anderen Kurven 
entscheiden. 
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2. Erhitzungsgeschwindigkeit: 4,5 pro Minute. Die Kurve (Fig. 2) 
des Gipses verliuft aihnlich wie vorher, jedoch sind die Ubergangs- 
temparaturen durch Haltepunkte gekennzeichnet. Die Entwiisserung 
des Gipses zu Halbhydrat erfolgt bei 134° und jene zu Anhydrit 
bei 190°. DaB diese Fixpunkte sich ebenfalls durch die Differential- 
kurve mit mathematischer Genauigkeit nachweisen lassen, beweist 
Fig. 3, die zwei Spannungsspriinge bei 134 und 190° aufzeigt. 

3. Erhitzungsgeschwindigkeit: 12° pro Minute. Das Diagramm 4 
zeigt zwei deutliche Haltepunkte in der Erhitzungskurve des Gipses 
auf, den ersten bei 140 und den zweiten bei 191°. Die Gipskurve 
beginnt vom ersten Haltepunkt ab sich von der Vergleichskurve 
loszutrennen, was sich noch deutlicher in der Fig. 6 auBert. Hier 
liegen die Fixpunkte bei 139 und 191°, was mithin die sehr zu- 
friedenstellende Reproduzierbarkeit der Versuche beweist. 
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4. Erhitzungsgeschwindigkeit: 25° pro Minute. Der Verlauf de; 
Gipskurve, Diagramm 6, weicht vollstindig von der Erhitzungskurye 
des Vergleichskérpers ab. Deutliche Haltepunkte sind nicht 
mehr erkennbar, dagegen lassen sich die Umwandlungstem. 
peraturen durch Unstetigkeiten in der Gipskurve bei 155 und 192° 
nachweisen. 








Zieht man nunmehr das Fazit aus diesen Versuchen, so kan» 
man folgende Vergleichstabelle aufstellen: 


Tabelle 5. 











Erhitzungs- Temperatur der Entwisserung des Gipses zu 
geschwindigkeit a) Halbhydrat |  b) Anhydrit 
in ° in ° in ° 
2,5 125-——130 190 
4,5 134 190 
12 140 191 
25 155 192 


Diese Ergebnisse lassen die nachfolgenden SchluBfolgerungen zu: 


1. Die Entwiisserungstemperatur des Gipses zu Halbhydrat ist 
stark von der Erhitzungsgeschwindigkeit abhiingig. Diese Abhingig- 
keit ist in der Fig. 7 graphisch dargestellt. Man erkennt die mit 
wachsender Erhitzungsgeschwindigkeit steigende Lage der Ent- 
wiisserung zu Halbhydrat. 
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2. Die Entwiisserungstemperatur des Halbhydrats zu Anhydrit 
ist praktisch von der Erhitzungsgeschwindigkeit unabhingig. 
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iI. Entwasserung des Gipses. 


In einer weiteren Versuchsreihe wurde die Entwiisserung des 
Gipses auf gravimetrischem Wege verfolgt. Die Versuche wurden 
im Herarvs’schen Trockenofen mit Temperaturregelung vorgenommen. 
5 g chemisch reines Gipspulver (KAnLBAUM) wurden in ein Wige- 
glischen genau eingewogen und dann bei bestimmten Temperaturen 
24 Stunden lang erhitzt. Daraufhin wurde der Gewichtsverlust er- 
mittelt. In der nachstehenden Tabelle 6 sind die gefundenen Re- 
sultate wiedergegeben. Jeder Wert ist das Mittel aus drei gleich- 


zeitig vorgenommenen Bestimmungen. 





Tabelle 6. 
Temperatur Wasserverlust nach 24 Stunden 
in ° | in °/, 
60 0,02 
80 | 0,08 
90 | 6,67 
100 15,56 
110 19,81 
130 20,14 
140 | 20,36 
150 | 20,46 
200 20,58 


0 


Man ersieht aus diesen Zahlen, dab die Entwiisserung bei 90 
einsetzt und bereits bei 150° praktisch beendet ist. Kinen Anhalts- 
punkt fiir das Halbhydrat geben diese Versuche nicht ab. 
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Entwiasserungskurven des Gipses. 
I. Versuch yon Lanck und Jona. 
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Zum Vergleich mit den auf ahnlichem Wege ermittelten Er. 
gebnissen von Linck u. JuNnG, sowie von SHukusukE Kozv u. Minficry 
Masupa wurde das Diagramm Fig. 8 gezeichnet. Die Kurve I gibt 
die Versuchsresultate der beiden ersteren, Kurve II jene der beiden 
letzteren Forscher und Kurve [III die eigenen Versuche wieder. 

Die Ubereinstimmung der Ergebnisse dieser 8 Versuchsreihen 
\aBt sehr zu wiinschen iibrig. Wihrend die Versuche von Sauxusvuxt 
Kozu u. Mryticut Masupa und meine eigenen keine Zwischenstufe 
(Halbhydrat) erkennen lassen, zeigt die Kurve von Linck u. June 
sehr deutlich die Halbhydratstufe an. Andererseits stimmen meine 
Entwisserungsversuche wieder nicht mit den vorher dargelegten 
durch thermische Analyse gefundenen Ergebnissen iiberein. Dieser 
Mangel an Ubereinstimmung ist aber nur ein scheinbarer, da wir 
ja oben gesehen haben, daB die Erhitzungsgeschwindigkeit einen 
grundlegenden Einflu8 auf die Lage der Halbhydratbildung ausiibt. 
Da in diesen neuen Entwiisserungsversuchen die LErhitzungs- 
geschwindigkeit sehr gering war, kann man die Abwesenheit eines 
Haltepunktes fiir die Halbhydratbildung in dieser Kurve der geringen 
Erhitzungsgeschwindigkeit zuschreiben. 

Aus siimtlichen Versuchen geht nunmehr hervor, daB die Ent- 
wiisserungsversuche des Gipses nur bei den mittleren Erhitzungs- 
geschwindigkeiten von 3 bis 25° pro Minute die Halbhydratstufe 
anzeigen, wihrend bei kleineren und gréBeren Erhitzungsgeschwindig- 
keiten die Entwiisserungs- und die Erhitzungskurve einem kontinuier- 
lichen Verlauf zustreben. 


Saarbriicken, Chemisch-Metallographische Versuchsanstalt der 
Burbacherhiitte. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Februar 1927. 
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Uber amphotere Oxydhydrate, deren waGrige Lisungen 
und kristallisierte Saize. 


V. Mitteilung: Uber das Verhalten des Diffusionskoeffizienten und 
der optischen Absorption in Wolframatlésungen verschiedener 
Wasserstoffionenkonzentration. 


Von HerMANN ScHuLZ und (FERHART JANDER. 


1. Die Diffusionskoeffizienten der Wolframsaurereste in Lésungen 
verschiedener Aziditat. 


Im Rahmen unserer Arbeiten iiber die amphoteren Oxydhydrate ') 
haben wir uns auch mit den wiBrigen Lésungen von Natrium- 
wolframat (Na, WoO,-2H,O) befaBt. Obwohl die Untersuchungen 
hiertiber noch nicht als véllig abgeschlossen angesehen werden 
kénnen, teilen wir die bisher erhaltenen Resultate doch mit, weil 
die gemeinsame experimentelle Weiterbearbeitung dieses Themas 
aus iiuBeren Griinden einstweilen nicht angiingig ist. 

Um gegebenenfalls Anhaltspunkte zu gewinnen fiir die Deutung 
der offenbar recht verwickelten Vorgiinge,*) welche sich beim all- 
mihlich fortschreitenden Ansiuern von zuniichst alkalisch gemachten, 
wiBrigen Alkaliwolframatlésungen abspielen, bestimmten wir den 
Diffusionskoeffizienten des Wolframatanions in Liésungen verschie- 
dener Wasserstoffionenkonzentration. Den dem Wolframatanion 
eigentiimlichen Diffusionskoeffizienten erhilt man, wenn man das 
Natriumwolframat auflést und diffundieren liBt in einer Natrium- 
salzlésung, die in bezug auf dieses Natriumsalz erheblich konzen- 
trierter ist als in bezug auf das Natriumwolframat. Die genaue 
theoretische und mathematische Entwicklung der diesbeziiglichen 
Verhiltnisse ist von ABEGG und Boss angegeben worden.*) Auf die 


— 


') Janper und Mitarbeiter: Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 68; 144 
(1925), 225; 147 (1925), 5; 158 (1926), 321. 

*) Vgl. z. B. den zusammenfassenden Artikel von I. Korre: im Hand- 
buch der anorganischen Chemie yon Aseac-Aversacu, Bd. IV, Abt. L Hilfte 2, 
Seite 791 bis 800. Leipzig 1921. 

*) Aneae u. Bose, Z. phys. Chem. 30 (1899), 545. 
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praktische Durchfihrung der Diffusionsversuche braucht hier nicht 
niher eingegangen werden, da sie in unseren friiheren Mitteilungen }) 
ausfihrlich beschrieben worden ist. Die Lésungen der unterstep 
Schicht waren bei Beginn des Versuches stets 0,1 Aquivalentnorma]l 
in bezug auf Natriumwolframat (Na,WoO,-2H,O). Die Zusammen. 
setzung des Lésungsmittels, der iibergeschichteten Fliissigkeit und 
alles weitere ergibt sich aus der nachfolgenden tabellarischen Ubersicht, 
































Tabelle 1. 

.| sm | ‘Wert des Diffusions-| 8) 8 | |a | 
© ao, 3 2 koeffisi Ai Sf .| = 
= SSe eo. loo oefthzienten 4 22) = s 8 
5 S352 a er re Bs 2 es eS 
s Sars | Se 1a w S Se .o| 2 => | oO _S; 
S oF ote wRicseogisZae| £ Bo £| oO ‘ oO 
= Ss hos “— 8 °° legs Digus © | @ ‘oO gwn ad a.) y 
S| g20S8 BP slassiags F Fee) aS| el asis 
S| §:3 98 fwso|gns ss 3 Bs2 om | RQ} 6a) 

Bese lee |@ge\¢8.| & S48) es co 
2 Sa5% |S | 85] 8 9| = “BE 53 52 | 
- % - - = > ~ ! ae | 
r| Ng we beet ee St Se 
1 | Wasser 1,00 | 0,702! 0,610] 0,656! 12,5°! 0,61 ‘lo,61| 0,87 0,87 
2 | 1,00 0,602 0,616! 0,609 11,0° 0,59 0,59 0,83 | 0,83 
3 n/10 10g 01594 0,594 0,594 11,7° 0,57 | 0,58) 0,80 | 0,81 
4 NaOH ”” | 0,528 0,512 | 0,518 11,7°| 0,50 0,51) 0,70 | 0,71 
5 n/2 | 441 0488) 0,506 0,497 10,0° 0,50 0,56 0°69 | 0,77 
6, NaOH Jf 11! 0/515) 0527/ 0,521| 9,7°| 0,53 |0,59| 0,73 | 0,81 
7 n/1,0 194 0,467 0,487 | 0,477 | 12,0°) 0,45 0,56 0,64 | 0,79 
8 NaOH , 0,460 0,476) 0,468! 11,8° 0,45 0,56 | 0,63 | 0,78 
9 9n/10NaNO,| | 97 0,518 0,499 | 0,506 10,0° 0,51 0,55 0,70 | 0,75 
10 +n/10 NaOH _ 0,480 | 0,492 0,486 | 10,3" 0,48 (0,51 | 0,67 | 0,72 
11 n/10 | 497 0,515 | 0,536 | 0,525 9,8° 0,53 |0,57| 0,78 0,78 
12 NaNO, | ' 0,468 0,454 0,461 9,7° 0,46 |0,49/ 0,64 | 0,69 
18 n/l NaCl } 1,10 | 0,493 0,408) 0,451) 11,6°) 0,43 0,45 0,61 | 0,67 
i4 107 | 0,243 0,284 | 0,288) 11,4°) 0,28 | 0,25) 0,82 | 0,34 
15 | n/l NaNO, "| 0,242 0,254) 0,248 11,4°| 0,24 0,26, 0,34 | 0,36 
16 |+n/10 HNO,(  , 97 | 0,210 0,234 0,222) 11,6°| 0,21 | 0,22) 0,80 | 0,82 
17 “* | 0,196 0,208 0,202 12,0° 0,19 | 0,20) 0,27 | 0,29 
18 n/1,0 NaCl | 1 4, | 0,185 0,210 0,197) 11,8°| 0,19 | 0,21) 0,26 | 0,29 
19 = +n/10 HCI f ‘ 0,200 0,236 0,218 12,0°) 0,21 | 0,23 0,29 | 0,32 
20 n/10 | 1.00 0,238 0,223) 0,231} 10,7°! 0,23 | 0,23! 0,82 | 0,32 
21 HNO, | ?’ 0,179 0,188 0,183 | 10,7° 0,18 | 0,18) 0,25 | 0,25 








Zu den vorstehend wiedergegebenen Versuchen ist noch folgendes 
zu sagen. In den einzelnen Schichten wurde der Gehalt an Wolfram 
in der Weise bestimmt, dab in ganz schwach salpetersaurer Lésung 


:) E eminent der Kolloid-Zeitschrift Band 36 (Zsiamonpy-Festschrift) 
(1925), 109; Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 237; 158 (1926), 331. 

*) LanpO.t-Bérnstemn, Physikalisch-chemische Tabellen, 5. Aufl. (1923), 
156 ff, 
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mittels Merkuronitrat das Wolframatanion ausgefillt, unter Ver- 
wendung von Membranfiltern') abfiltriert und in einen Porzellan- 
tiegel hiniibergebracht wurde. Nach dem Erhitzen des Niederschlages 
auf etwa 800° im elektrischen Ofen wurde das gebildete Wolfram- 
trioxyd WoO, zur Wigung gebracht. Die bei einigen Versuchen 
in groBerer Menge vorhandenen Chlorionen wurden vor der Fillung 
des Wolframatanions mittels Merkuronitrat durch wiederholtes Ein- 
dampfen mit Salpetersiure entfernt. 

Bei den Versuchen 1 bis 13 und 18 bis 19 handelt es sich 
um frisch hergestellte oder nur wenige Tage alte Liésungen, die, 
solange sie beobachtet wurden, unverindert klar blieben. Anders 
lagen die Verhaltnisse bei den Versuchen 14 bis 17. Verwendet 
wurden bei diesen Versuchen Lésungen, die zum Studium des Ver- 
haltens der Wolframatanionen in saurer Lésung angesetzt worden 
waren. Die berechnete und in wenig Wasser geliste Wolframat- 
menge (Na,WoO,- 2H,O) wurde unter Umriihren in eine schwach 
salpetersaure Lésung von Natriumnitrat bei Zimmertemperatur 
hineingegossen. Es brauchte nur noch wenig Wasser bis zur Er- 
reichung eines bestimmten Volumens hinzugefiigt werden, dann war 
das Flissigkeitsgemisch in bezug auf Salpetersiure n/10, in bezug 
auf Natriumwolframat ebenfalls 0,1 aiquivalentnormal und in bezug 
auf Natriumnitrat n/l. Die eine Hialfte hiervon (Versuch 14) blieb 
bei Zimmertemperatur stehen, die andere Hilfte (Versuch 15) wurde 
kurz aufgekocht. Die Lésungen standen bis zum Ansetzen der 
Diffusionsversuche etwas iiber ein Vierteljahr und blieben unver- 
indert klar. 

Ferner wurde ebenso eine Natriumwolframatlésung bei Zimmer- 
temperatur in eine verdiinnte Salpetersiure unter Umrihren ein- 
getragen. Nachdem auch hier bis zu einem bestimmten Volumen 
mit nur noch wenig Wasser aufgefillt war, war das Fliissigkeits- 
gemisch n/10 an Salpetersiure und 0,1 aiquivalentnormal an Natrium- 
wolframat. Die eine Hilfte (Versuch 20) wurde sich selbst tiber- 
lassen, die andere (Versuch 21) kurz aufgekocht. Die erste Hilfte 
begann nach zwei Tagen sich zu triiben und flockte dann einen 
Niederschlag aus, wihrend die andere kurz aufgekochte Hialfte der 
Lisung langere Zeit klar blieb, bevor eine flockige Abscheidung ein- 
setzte. Es schied sich bei beiden Lésungen aber nur ein Teil der 





‘) Handbuch der Arbeitsmethoden in der anorg. Chemie yon Sriurer- 
Tiepe-Ricurer, II. Band, 2. Hiifte, Seite 928 (1925). 
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gelésten Substanz als Wolframsiurehydrat aus. Nach einiger Ze}; 
war keine weitere Vermehrung des Niederschlags mehr zu beobachten, 
die tiber ihm stehende Liésung erschien vollkommen klar. Auch 
hier wurden die Lésungen erst nach etwas mehr als einem Vierteljahr 
der Diffusion unterworfen. 

Wegen der recht betriichtlichen Verschiedenheit in der Zihig. 
keit der als Lésungsmittel und iibergeschichtete Fliissigkeit yer. 
wendeten Elektrolytlésungen wurde der mittlere Diffusionskoeffizien: 
durch Multiplikation mit 4 korrigiert, und zwar D,, unter der woh! 
annihernd stimmenden Voraussetzung, daB das Verhiltnis der Zihig. 
keiten von Wasser und Lésung bei 10° sich nicht wesentlich yoy 
dem bei 25° unterscheidet (Vertikalrubrik 9). Vertikalrubrik 11 ent. 
halt den Wert D,.-7. Hierbei wird angenommen, da8 der Tem. 
peraturkoeffizient des Diffusionskoeffizienten*) (2,6°/, pro 1°) auch 
iiber ein gréBeres Temperaturintervall streng Giiltigkeit hat. 

Aus den Versuchen ergibt sich nun das Folgende. 

Der Diffusionskoeffizient des Natriumwolframats in reinem 
Wasser von 10° ist ungefihr 0,6 (Versuch 1 und 2). Aber wegen 
des Kinflusses, den infolge der elektrischen Verkettung die diffun- 
dierenden Natriumionen auf den Siurerest ausiiben, ist dieser Wert 
nicht charakteristisch fiir das Wolframatanion. Dazu kommt noch 
der Kinflub der Hydrolyse. Lést man jedoch das Salz in Natron- 
lauge auf und Jabt es hineindiffundieren in eine Natronlauge gleicher 
Konzentration, so erhilt man einen etwas niedrigeren Diffusions- 
koeffizienten, der nunmehr spezifisch ist fiir das Wolframatanion. 
Der Wert ist bei n/2- bis n/1-Natronlauge konstant und betrigt 
im Mittel 0,56 (Versuch 5 bis 8). Auch in den Lésungen, die n/10 
an Natronlauge sind, ist der Wert des Diffusionskoeffizienten nicht 
sehr verschieden hiervon (Versuch 3 und 4, ferner 9 und 10). In 
den Liésungen, die nur Neutralsalze enthalten, wie Natriumnitrat 
und Natriumchlorid, hat der Wert des Diffusionskoeffizienten bereits 
Neigung geringer zu werden (Versuch 11 bis 13). Der EinfluB, den 
steigende Wasserstoffionenkonzentration des Lésungsmittels und der 
iibergeschichteten Flissigkeit auf den Wert des Diffusionskoeffizienten 
ausiiben, wird besonders auffallend bei den Versuchen 14 bis 19. 
Hier ging die Diffusion bei Gegenwart von Neutralsalz und n/10- 
Mineralsiiure vor sich. Der Mittelwert des Diftusionskoeffizienten 
betriigt hier 0,23. Auch in der Lisung, die kein Neutralsalz mehr 


') Nernst, Theoretische Chemie (Stuttgart 1921), 429. 
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epthielt, sondern nur noch freie Saéure (Versuch 20), aber nicht anf- 
gekocht war, erhielten wir denselben Wert 0,23. Dagegen wurde 
der Diffusionskoeffizient abermals geringer gefunden (0,18) in der 
ebenso zusammengesetzten aber aufgekochten Lésung (Versuch 21). 
Aus der recht erheblichen Abnahme, die der Wert des Diffusions- 
koeffizienten erfahrt, wenn die Wasserstofiionenkonzentration des 
Lisungsmittels und der iibergeschichteten Flissigkeit ansteigt, ist zu 
folgern, daB das in alkalischer Lésung einfach molekular oder doch 
nur sehr wenig aggregierte Wolframatanion in Lisungen hdherer 
Wasserstoffionenkonzentration sich stark aggregiert und infolgedessen 
mit geringerer Geschwindigkeit diffundiert. Qualitativ steht dieser 
Befund durchaus in Kinklang mit den Feststellungen, die in der 
Chemie der Hetero- und Isopolysiuren') wiederholt gemacht worden 
sind. In alkalischen Medien kénnen z. B. getrennt voneinander 
Silikation und Wolframation oder Phosphation und Molybdation be- 
stehen, beim Ansiuern jedoch bilden sich komplexe Kieselwolfram- 
siureionen bzw. Phosphormolybdinsiureionen recht hohen Aggre- 
gationsgrades, Auch bei der Chrom- und Vanadinsiiure und anderen 
mehr liegen die Verhiltnisse ahnlich. Steigende Aziditat driickt 
das Gleichgewicht nach der Seite des aggregierten Anions hiniiber: 
2CrO,  +2H* <> Cr,0,”” +4H,0. 
Unter der Voraussetzung, daB die Rrecke’sche Beziehung’) 
D, VM,{= D, VM,, worin M, und M, die Molekulargewichte zweier 
chemisch ‘&hnlicher Stoffe und D, und PD, die entsprechenden 
Diffusionskoeffizienten bedeuten, auch fiir die schwereren Siure- 
anionen Giltigkeit hat, ergibt sich, daB in den Lésungen, die 
neutrale Salze enthalten und obendrein noch n/10 an Mineralsiure 
sind, ein Wolframatanion mit dem Aggregationsgrad *) fiinf bis sieben 
im Vergleich zu dem in alkalischer Lisung befindlichen Wolframat- 
anion vorliegen kiénnte. Folgendes Schema diirfte andeutungsweise 
den Anfangs- und Endzustand wiedergeben, wobei jedoch die etwa 
noch auftretenden Zwischenstadien nicht beriicksichtigt sind. 


7Wo0O,  +8H* = Wo(Wo0,),~ ~~ + 4H,O 
Salze von dem Typus 3Na,0- 7WoO,-aq sind in der Literatur‘) 





') Rosennem, Heteropolysiuren, Handbuch der anorganischen Chemie 
von Aseaa-Aversacn, Band 4, Abt. 1, Halfte 2 (1921), Seite 1002. 

*) Rrecxe, Z. phys. Chem. 6 (1890), 564. Vgl. auch Z. anorg. u. allg. Chem. 
144 (1925), 225; 158 (1926), 321. 

*) G. Janper und W. Bri, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 321. 


*) Vgl. hierzu den zusammenfassenden Artikel von J. Koppzt |. c. 
Z. anorg. u, allg, Chem, Bd, 162. 10 
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beschrieben. Nach unseren Versuchen kénnten in den aufgekochtep 
Lésungen, die kein Neutralsalz enthalten, sondern nur n/10 ap 
Mineralsiure sind, Wolframationen mit dem Aggregationsgrad 9 
bis 11 vorhanden sein. Der Diffusionskoeffizient des Wolframat. 
anions in solchen iiber einer Wolframsiureabscheidung stehenden 
klaren Lésungen wurde von uns zu 0,18 gefunden. 


Weiteren Untersuchungen, die soeben in Angriff genommen sind, 
aber lingere Zeit beanspruchen dirften,*) bleibt es vorbehalten, 
nach Méglichkeit folgende Entscheidungen zu treffen. Liegt in alka. 
lischen Wolframatlésungen ein einfaches, nicht aggregiertes Wolframat- 
anion (WoO, +) vor? Sind die beobachteten Aggregationsvorginge 
des Wolframatanions in den untersuchten Liésungen beendet oder 
bei noch langerem Stehen weiteren Verinderungen unterworfen? 
Lassen sich aus Lésungen bestimmter Wasserstoffionenkonzentration 
Polywolframate der vermuteten Zusammensetzung praparativ dar- 
stellen? Oder stellen die vermuteten Aggregationsstufen nur Gleich- 
gewichtszustinde dar zwischen einer weniger aggregierten und einer 
noch hiher aggregierten Form des Wolframatanions? 


2. Die optische Absorption in Wolframatlosungen 
verschiedener Aziditat. ' 


Um weitere Aufklirungen iiber das Verhalten der Wolframat- 
anionen in Lésungen verschiedener Wasserstoffionenkonzentration zu 
erhalten, untersuchten wir, von einer Beobachtung Copaux?) aus- 
gehend, das absorptiometrische Verhalten solcher Lisungen gegen- 
iiber Licht verschiedener Wellenlinge. 


Verwendet wurde ein von der Firma Carl LeiB in Berlin- 
Steglitz gebauter Spektrograph mit Glas- und Quarzoptik in Ver- 
bindung mit einer dazu gehdrenden Beleuchtungseinrichtung.*) Als 
Lichtquelle diente beim Einstellen der gesamten Apparatur eine 
kleine Quecksilberpunktlampe von Heraeus in Hanau, bei den eigent- 
lichen Aufnahmen aber meistens ein Eisenlichtbogen, der eine mit 
einer Lochblende versehene, matte Quarzscheibe intensiv beleuchtete. 
Dadurch wurde eine Lichtquelle geschaffen, die im Gegensatz zu 





') Herr Mosert hat im Allgem. chem. Universititslaboratorium zu Gottingen 
eine Arbeit mit diesen Zielen in Angriff genommen. 


*) Copaux, Ann. chim. phys. 8, 26 (1912), 33, Anm. 1; Compt. rend. 166 
(1918), 1771; Bull. soc. chim, 4, 13 (19138), 820. 


*) Leis, Z phys. Chem. 36 (1926), 64. 
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dem beweglichen Lichtbogen stets an ihrem Platze blieb. Das war 
natiirlich wesentlich fir die Giite der Aufnahmen. 


Durch die Beleuchtungseinrichtung wurden zwei Spektren dicht 
jbereinander auf der Mattscheibe bzw. Platte erhalten. In den einen 
Strahlengang wurde jedesmal die in geeigneten, mit Quarzfensterchen 
yversehenen Kiivetten befindliche Wolframatlésung hineingebracht. 
Der andere Strahlengang durchsetzte ebensolche Kiivetten, die aber 
nur mit dem Lésungsmittel allein gefillt waren. In diesem zweiten 
Strahlengang befand sich auch ein gegebenenfalls rotierender Sektor, 
der je nach der Einstellung das gesamte Licht oder auch nur einen 
bestimmten Bruchteil desselben hindurchlieB. Aus den Aufnahmen 
war es nun médglich, die Absorption des Lichtes durch die verschie- 
denen Wolframatlésungen zahlenmabig festzustellen gemiB der Be- 
ziehung J 
E=log-° =K-c-d}). 

J 

Untersucht wurden Natriumwolframatlésungen, die alle in bezug 
auf das Natriumwolframat (Na,WoO, - 2H,O) 0,1 aquivalentnormal 
waren, aber verschiedene Wasserstoffionenkonzentration hatten. Als 
Lésungsmittel fiir die erste Natriumwolframatlésung diente n/1-Natron- 
lauge. Die zweite war eine rein wiBrige Wolframatlésung und die 
dritte war n/l an Salzsiure. Die nachfolgende tabellarische Uber- 
sicht enthalt kurz die wichtigsten Versuchsresultate. 








Tabelle 2. 
— Ss 
Art der Lésung Wellenlinge, gemessen in bei 
K = 0 K = 2 K = 5 
n/10-Na,WoQ, in n/i-NaOH . . . --- 235—240 — 
” ” ” 830 800 280 
” ” ~~ > aa 410 350 880 











Unter den gewahlten Bedingungen absorbierte die alkalische 
Wolframatlésung gar nicht oder doch wenigstens kaum bemerkbar 
im duBersten Ultraviolett. Die waBrige Wolframatlisung zeigte 
schon eine starke Endabsorption im Ultraviolett. Noch stirker 
beinahe die Grenze des sichtbaren Gebiets erreichend, absorbierte 
die saure Wolframatlésung. Auch hier konnte bei der vorliegenden 





*) Ostwatp-Lutser, Hand- und Hilfsbuch zur Ausfiihrung physiko- 
chemischer Messungen, neu herausgegebenvon Drucker (1925), Seite 714. — Zur 


Ausfiihrung der Methode vgl. auch Seite 720 bis 722 sowie Fig. 8 der Tafel. 
10* 
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Konzentration nur eine starke Endabsorption festgestellt werdep. 
Die mitgeteilten Zahlen sind ibrigens zunichst nur als angeniherte 
Werte anzusehen und nur nach der qualitativen Seite verwertbar. 

Analog dem Verhalten der optischen Absorption beim Ubergang 
der Chromationen in die Bichromationen findet auch bei dep 
Wolframationen ein Wandern der Absorptionsgrenze nach lingeren 
Wellen hin statt, wenn die Wasserstoffionenkonzentration des Lésungs- 
mittels fiir das Natriumwolframat ansteigt. Wie mit der Farb. 
vertiefung der Chromatlisungen eine Aggregation der Saureanionen 
verbunden ist, so tritt auch bei den Wolframatlésungen mit zu- 
nehmender Aziditit eine Farbvertiefung, und wie die Diffusions- 
versuche gezeigt haben, eine Aggregation der Saiureanionen ein. Ks 
lassen sich also derartige optische, absorptiometrische Messungen 
fir das Studium der Aggregationserscheinungen bei den schwachen, 
anorganischen Siiuren, die sich von den Elementen namentlich der 
vierten, fiinften und sechsten Gruppe des periodischen Systems ab- 
leiten, heranziehen. Inwieweit die Ergebnisse nach der quantitativen 
Seite hin verwertbar sind, miissen weitere systematische Messungs- 
reihen zeigen. ') 

Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft danken wir 
sehr fiir die Beschaffung und Uberlassung der optischen Apparatur. 





') Herr Aven hat bereits im Allgemeinen chemischen Universititslabora- 
torium zu Géttingen mit derartigen Versuchen begonnen. 


Géttingen , Anorganische Abteilung des allgemeinen chemischen 
Institutes der Universitat, Marx 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18, Marz 1927. 
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Zur Kenntnis der Tulalegierung. 
(Eine Untersuchung liber das Dreistoffsystem Cu,S-Ag,S-—PbS.) 


Von Rosert Scuowarz und Axnronso Romero. 
Mit 6 Figuren im Text. 


In der Goldschmiedekunst ist seit langen Zeiten eine Verzierungs- 
technik im Gebrauch, die unter dem Namen ,,T'ula“ oder ,,Nyello“ 
allgemein bekannt ist. Sie besteht darin, in die durch Gravierung 
in goldenen oder silbernen Schmuckgeriten entstandenen Vertiefungen 
eine ziemlich niedrigschmelzende Legierung aus Kupfer, Silber, Blei 
und Schwefel einzuschmelzen und nachtriglich zu polieren. Niheres 
iiber das Wesen dieser Legierung ist bisher noch nicht bekannt. 
In der vorliegenden Arbeit haben wir den Versuch unternommen, 
die Tula chemisch und metallographisch zu definieren.’) 

Die Herstellung der Legierung geht in der Praxis derart vor 
sich, daB man die Metalle in variablen Gewichtsmengen schmilzt 
und nach und nach unter Umriihren Schwefel dazugibt, die Schmelze 
unter Schwefeldampf erkalten li8t und schlieBlich iiber Reiser in 
Wasser ausgieBbt. 

Aus unseren Analysen von Tulasilber des Handels, das uns die 
Firma Dr. Th. Wieland-Pforzheim freundlichst zur Verfiigung stellte, 
ergibt sich, daB die Legierung aus Silber, Kupfer, Blei und 
Schwefel besteht und zwar z. B. in folgenden Verhiltnissen: 


1. 9,99°/, Silber 2. 10,00°/, Silber 
31,00°/, Blei 30,63°/, Blei 
41,50°/, Kupfer 41,53°/, Kupfer 
18,25°/, Schwefel 18,35°/, Schwefel 





') Die kristallographische Untersuchung unserer Schmelzen hat Herr 
Prof. H. Scanerwernéun-Freiburg iibernommen, der dariiber in Bilde gesondert 
berichten wird. Es mége schon jetzt darauf hingewiesen werden, da8 in dem 
bearbeiteten Dreistoffsystem infolge eines im festen Zustand eintretenden Zer- 
falls von Mischkristallen zwischen Ag,S und Cu,S und des Auftretens neuer 
Verbindungen sowie der bei tiefen Temperaturen stattfindenden Umwandlungen 
derselben die Verhiiltnisse bei Raumtemperatur komplizierter liegen, als sie 
sich auf Grund unseres Zustandsdiagramms darstellen. 
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Der Schwefelgehalt entspricht genau der Menge der drei Metalle, 
wenn eine Bindung mit Silber als Silbersulfid, Kupfer als Kupfer. 
sulfir, Blei als Bleisulfid angenommen wird. Es setzt sich mit 
anderen Worten die Tula zusammen aus: 


12°/, Silbersulfid 
52°/, Kupfersulfiir 
36°/, Bleisulfid 


In metallographischer Hinsicht folgt aus den chemischen 
Analysen, dab die Tulalegierung ein quasiternires System 
Bleisulfid—Kupfersulfir—Silbersulfid darstellt. Die Be- 
arbeitung desselben setzt mithin die Kenntnis der bina’ren Systeme 
voraus. 


Die binaren Systeme. 


Die Systeme Silbersulfid—Kupfersulfiir, Bleisulfid—Kupfersulfiir 
und Bleisulfid—Silbersulfid sind simtlich von K. Frrepricnw unter- 
sucht worden. Nach seinen Ergebnissen stellt das System Kupfer- 
sulfir—Silbersulfid') eine ununterbrochene Reihe von Mischkristallen 
mit einem Minimum bei etwa 70°/, Silbersulfid und einer Tem- 
peratur von 677° dar. Dieses System wurde teilweise nachgepriift, 
ohne daB wesentliche Unterschiede mit den Angaben von Frrepricu 
gefunden wurden. Das Minimum wurde bei derselben Zusammen- 
setzung bei 665° (anstatt 677°) gefunden. Obwohl in diesem System 
Verbindungen vermutet werden (und das gab mit die Veranlassung 
zur Nachpriifung des Systems), haben wir in sieben Schmelzen keine 
thermischen Effekte, welche zur Annahme einer Verbindung zwangen, 
gefunden. Bemerkenswert ist, da’ weder im biniaren noch im terniaren 
System die Umwandlungspunkte von Silbersulfid und Kupfersulfiir 
gefunden wurden. (Fig. 1). 

Von den anderen Systemen wurden nur die eutektischen Punkte 
nachgepriift und als richtig erkannt. 

Das System Siibersulfid—Bleiglanz*) besitzt einen eutektischen 
Punkt bei einer Zusammensetzung von 77°/, Silbersulfid und einer 
Temperatur von 630° Der Umwandlungspunkt von Silbersulfid 
liegt bei 175°. Die mikroskopische Untersuchung zeigt bei einem 
Gehalt von 2°), Silbersulfid bzw, 2°/, Bleisulfid keine eutektische 
Struktur mehr. 


1) Metallurgie 4 (1907), 671. 
*) Metallurgie 4 (1907), 479. 
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Das System Kupfersulfiir—Bleiglanz hat einen eutektischen 
Punkt bei einer Zusammensetzung von 51°/, Kupfersulfiir und einer 
Temperatur von 540°. 

Bei den eigenen Ver- 
suchen wurden folgende 
Materialien beniitzt: 

1. 99,7°/,iges Kupfer- 
sulfir von Merck; 

2. selbstbereitetes Sil- 
bersulfid, durch Fallen aus 
einer Lésung von Silber- 
nitrat mit reinem Natrium- 











sulfid erhalten und durch ne Ps Friedrich 

, ee Se 
Dekantation bis zum Vol- Cu%S aaa 00 50-0 200 092° 
ligen Verschwinden der 0 70 20 30 40 50 60 W 80 90 100 
Natriumflamme ausge- Fig. 1. 
waschen. Analysen des System Kupfersulfir-Silbersulfid. 


so erhaltenen Sulfides er- 
gaben 99,6 bis 99,8°/, Silbersulfid. Schmelzpunktbestimmung ergab 


833° (nach K. Frrepricu 835°); mikroskepisch war allerdings eine mini- 
male Spaltung von Silbersulfid in metallisches Silber nach- 


zuwelsen. 

3. Bleisulfid, aus méaBig konzentrierten Liésungen von Blei- 
acetat p. a. nach Ansiuern mit Salpetersiure durch Fallen mit reinem 
Natriumsulfid dargestellt und durch Dekantation bis zum Ver- 
schwinden der Natriumflamme ausgewaschen. Das so erhaltene 
Bleisulfid ist 99°/,ig und zeigt F.P. von 1116° (nach K. Frrepricu 
1114°), 

Die Analyse von Bleisulfid und Silbersulfid wurde sowohl in 
bezug auf Blei und Silber als auch auf Schwefel ausgefiihrt und 
zwar wie folgt: 

Bleisulfid oder Silbersulfid wurde in Salpetersiure geliést und 
Blei als Sulfat bestimmt; Silber wurde als Chlorid ausgefallt. Kine 
andere Probe wurde mit einer Mischung von gleichen T'eilen Kalium- 
und Natriumcarbonat unter Zusatz von etwas Kaliumchlorat ge- 
schmolzen, und der Schwefel in der Lisung wie tiblich als Barium- 
sulfat bestimmt. 

Die graphische Darstellung der drei biniren Systeme gibt 
Fig. 2. 
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Das ternare System. 
Fiir die thermische Untersuchung des ternaéren Systems wurde, 
jeweils 30 g der Sulfidmischung verwendet und unter Zusatz yo, 
etwas Schwefel geschmolzen. In einigen Fillen wurden die ge. 
schmolzenen Legierungen analysiert. Meistens wurde nun der Ge. 
wichtsverlust nachgepriift, um so den ungefihren Grad der Zer. 
setzung zu bestimmen. Im héchsten Falle betrug der Gewichts. 
verlust 1,5°/,, so daB keine wesentlichen Fehler der thermisclen 
Ergebnisse zu befiirchten waren. 


835° 














71x17? 


Fig. 2. Zustandsdiagramm fiir das ternire System Ag,S—Cu,S-PbS, aufgestellt 
auf Grund der Abkiihlungskurven. 


Da die Sulfide sich bei héheren Temperaturen sehr leicht zer- 
setzen, wurde der Ofen erst 100—150° héher als notwendig erhitzt, 
so daB die Mischung innerhalb von 3—5 Minuten leicht schmelzen 
konnte. Dann wurde die Legierung mit dem Thermoelementschutz- 
rohr umgerihrt, und die Abkihlungstemperatur allie 10 Sekunden 
abgelesen. Kine Erhitzungskurve zur Kontrolle aufzunehmen 
war nicht médglich, weil die Sulfide sich sehr stark zersetzen. 
Kontrollkurven wurden daher stets mit frischem Material auf- 
genommen. 

Die thermischen Effekte waren bisweilen unsicher und un- 
deutlich. Unterkiihlungen wurden nicht beobachtet, aber vielleicht 
fanden gelegentlich Seigerungen statt. 
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Apparatur. 


Als Ofen wurde ein gut abgedichteter senkrechtstehender Platin- 
widerstandsofen von HerAvus verwendet. Fir die Temperatur- 
messungen wurde ein Le CuaTeE.ier’sches Platin—Platin—Rhodium- 
Thermoelement benutzt, welches éfters mit Natriumchlorid, Kalium- 
nitrat und Antimon (Kahlbaum) geeicht wurde. Die Verbindungs- 
stellen des Thermoelementes mit den Kupferdrihten wurden auf 0° 
konstant gehalten. Als Temperaturmessungsinstrumente diente ein 
Millivoltmeter von Siemens & Halske mit Aufhingevorrichtung. 

Die Schmelztiegel und Pyrometerschutzrohre bestanden aus 
Pythagorasmasse (W. Haldenwanger), welche sich gut bewihrte. 


Ergebnisse der thermischen Analyse. 


Die Abkihlungskurven unseres Systems deuten auf die Existenz 
zweier primirer Kristallisationsflichen, die eine durch die primire 
Abscheidung von Mischkristal- yoyo 
len und sekundire Abschei- 
dung von Bleisulfid, und die 
andere durch die primare Ab- 
scheidung von Bleisulfid und 
sekundir von Mischkristallen 
charakterisiert. Die Abkih- 
lungskurven weisen entweder 
zwei Knicke oder einen Knick 
und einen Haltepunkt je nach 
der Zusammensetzung der be- 
treffenden Punkte auf. Die 
Grenzkurve der primiiren Ab- 
scheidung liegt fast in der &%% 
geraden Linie, welche die eutek- 
tischen Punkte der Systeme 
Kupfersulfiir— Bleisulfid und 
Silbersulfid—Bleisulfid verbin- 
det und hat ihr Minimum bei 
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, p 
einer Zusammensetzung von Niet 

25°/, Silbersulfid und einer Raumdiagramm entworfen auf 
Temperatur von 440°. In Grand der Abkiihlungskurven. 


diesem Punkt aindert sich die Zusammensetzung der sich abscheiden- 
den Kristalle nicht, und die Temperatur bleibt wihrend der gleich- 
zeitigen Abscheidung der Mischkristalle und des Bleisulfids konstant. 
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Tabelle 1. 
' 
| Zusammensetzung Beobachtete Temperature, 

: | berechnet aus der ; Zweiter 
Nr. der } Beginn der : 

Schmelze| Schnitt Beschickung Aus- = 

in Gew.-°/, scheidung Haltepunkt 

Ag,S CuS | PbS bei °C bei °C 
l A 20 6 47 880 500 
2 m 30 | 9 61 TT5 500 
3 n 40 | 12 48 665 510 
4 wf 45 13 42 ~ 500 
5 Ss 62 19 19 520 500 
S41 a 70 21 4 580 495 
7 A, 60 30 10 560 400 
8 “ 95 27 17 530 465 
9 - 50 25 25 530 470 
10 | » 4% 19 43 505 485 
: a Tee 14 65 670 470 
Bic bih— 20 10 70 — 470 
13 A, 10 iz | % 875 450 
14 : 18 22 | 60 650 448 
15 . 23 25 | 652 560 445 
16 m 25 28 | 47 ~— 440 
17 Mi 28 -. fo 458 458 
18 ‘ os. }' (SS. i 450 450 
19 ' S ) Roe 500 448 
= oe | nn ee nC: — 448 
- nm 40 47 | 13 600 450 
so | *& .o | @ I as 830 — 
= oe 60 | 18 | 22 666 459 
ee ae 16 | 50 | 84 ~— 470 
5 a 4. 2 ee Ss ee 480 480 
26 - 19 | 2 | 8 660 460 
an 80 | 10 | 60 714 — 
Ss i “~@ 48 88 | 14 550 460 
29 | — 50 40 |) (10 570 — 
30 | &E 70 i 575 550 
81 | B, 60 11 21 575 550 
32 B, 45 83 | 22 530 475 
83 r 30 55 C<‘|Ct‘CAS —0 450 
84 . 25 60 15 740 450 
85 “Se mee 10 830 _ 
36 B,C 15 . 69 16 825 470 
37 i 25 46 29 480 445 
S | wo ee =.) 2 460 460 
a ae | 85 Mm} =a 458 458 
e.4 sa) 7 50 700 450 
41 i 34 50 460 448 
oe — | 50 10 40 -— 450 
43 B, | 18 48 39 472 460 
44 > 55 35 ~— 475 
45 on 65 2 740 475 
ee er 70 20 815 — 
47 _ . 80 30 470 450 
48 — | 8:0 40 80 560 440 
49 _ 30 45 25 480 460 
50 C, 20 40 80 450 = 
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Tabelle 1. (Fortsetzung.) 




















| Zusammensetzung Beobachtete Temperaturen 
| berechnet aus der ; | Zweiter 
ir. . " Beginn de : 
beta Schnitt Beschickung md . — 
° . oder 
in Gew.-°/, scheidung Haltepunkt 
Ag,S | Cu,S PbS bei °C bei °C 
ot ne A Se TS ae Te ra 465 
so i ¢ 10 | 45 45 — 480 
a -- .* 5 «| 48S 47,5 520 500 
a6Ud|thlté<CWW _ | 55 765 460 
55 | - | 30 20 50 — | 460 
nn io _— | 70 115 | 466 
57 | OB 20 | 86 44 Cid 454 445 
58 ~_ -) a 23 ) 470 460 
59 CC “ 50 |) 17 33 : 500 500 
1. ise te | & fee 460 
61 | — | << i, a. ce co 480 440 
62s C 30 an | 850 456 














Fig. 4. 
Untersuchte Punkte und Schnitte. 


Die vorstehende Tabelle 1 enthalt die Zusammensetzung der 
untersuchten Punkte und der beobachteten Temperaturen der pri- 
miren und sekundiren Kristallisation. Die Fig. 2, aufgestellt auf 
Grund der Abkiihlungskurven, gibt das Zustandsdiagramm des terniren 
Systems wieder. In Fig.3 ist das Raumdiagramm dargestellt. 
Fig. 4 stellt die untersuchten Schnitte und Punkte dar. 

Die Linie, welche die eutektischen Punkte Kupfersulfiir—Blei- 
sulfid und Bleisulfid—Silbersulfid verbindet, wurde sehr sorgfaltig 
untersucht. Die Abkihlungskurven der Punkte dieser Linie ergaben 

| 
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nur kleine Schmelzintervalle (Knicke), mit Ausnahme der Punkte 5s 
(20°/, Silbersulfid, 36°/, Kupfersulfiir, 44°/, Bleisulfid) und 19 
(33°/, Silbersulfid, 33°/, Kupfersulfiir, 35°/, Bleisulfid), welche richtige J 
Haltepunkte zeigten. Dazwischen ergibt sich durch Interpolation & : 
das sehr flache Minimum fir etwa 25°/, Silbersulfid, 36°/, Kupfer. 
sulfir und 39°), Bleisulfid bei 440°. Da simtliche Schmelzey, 
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welche auf der Geraden der eutektischen Verbindungslinie liegen, 
nur Schmelzintervalle oder Knicke zeigten, muB die Grenzkurve 
daselbst liegen oder nicht weit davon entfernt sein. Die Misch- 
kristalle miissen eine andere Zusammensetzung haben als die Misch- 
kristalle des biniren Systems, d. h. das Gleichgewicht der Misch- 
kristallabscheidung wird verschoben und zwar in der Richtung, 
welche die Minima des biniren Systems und des terniiren Systems 
angeben. In der Linie der beiden Minima diirfen aber die Misch- 
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kristalle ihre Zusammensetzung nicht iindern. Diese Schmelzen 
weisen tatsiichlich einen Knick und einen Haltepunkt bei der Tem- 
peratur des Minimalpunkts des terniren Systems auf. Auf der Seite 
zwischen dieser Linie (die ,,Neutrale“ nach R. Sanmen und vy. VEGE- 
sack') genannt) und Kupfersulfiir werden die Mischkristalle reicher 
an Kupfersulfir, bis schlieBlich die Grenzkurve im Minimum er- 





reicht wird, wo alles einheitlich bei derselben Temperatur kristalli- 
siert. Auf der Seite zwischen der Neutralen und dem Silbersulfid 
verarmen dagegen die Kristalle an Silbersulfid bis zu demselben Punkt. 
In der Neutralen behalten die Mischkristalle ihre urspriingliche 
Zusammensetzung. Wir werden also in unserem System zwei Arten 
von Mischkristallen im Gleichgewicht mit dem Bleisulfid finden, 
nimlich die kupfersulfiir- und die silbersulfidreichen. 


———_—_—__, 


) Z. phys. Chem. 59 (1907), 257. 
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Das Bild, welches sich auf Grund experimenteller Ergebnisg. 
fir das terniire System Kupfersulftir—Bleisulfid—Silbersulfid ergibt 
bestitigt in ausgezeichneter Weise die theoretischen Betrachtungen 
von R. Sanmen und v. Vecesack’) iiber die Kristallisation binirer 
Mischkristalle in Dreistoffsystemen. Die von diesen Autoren ent. 
wickelten Vorstellungen wollen wir auf unser System iibertragen 
(Fig. 5 u. 6): 

Wir nehmen an, daB die sekundire Kristallisation von Blej. 
sulfid bei y stattfindet, wobei a die Konzentration der Ausgangs. 
schmelze bedeutet. Dem Punkt e@ entspricht ein Mischkristall der 
Zusammensetzung m. In dem Augenblick, wo die Schmelze in den 
Punkt y gelangt, besteht unser System noch aus zwei Phasen, der 
fliissigen und der festen m,. Daher muB die Zusammensetzung des 
gesamten Systems also auch der Ausgangsschmelze durch einen & 
Punkt der geraden ym,’ gegeben sein. In allen Schmelzen, deren 
urspriingliche Zusammensetzung sich auf dieser Geraden befindet, 
muB die sekundire Kristallisation bei y beginnen. Da der sich 
ausscheidende Mischkristall m’, reicher an Kupfersulfir als die 
Schmelze y ist, so muB dieselbe wihrend der weiteren Kristallisation 
Kupfersulfiir-irmer werden, d. h. sie wird sich auf der Kurve FE,’ 
zu M’ hin verschieben. Gleichzeitig wird der Mischkristall auch 
seine Zusammensetzung indern, Da der Punkt @ auf der Geraden ym,’ 
die Konzentration des Gesamtsystems, also auch die Ausgangs- 
schmelze angibt, so wird die Zusammensetzung des Mischkristalls 
beim Ende der Kristallisation durch den Schnittpunkt m,’ der Ge- 
raden (PbS) «@ mit der Seite (Cu,S)(Ag,S) bestimmt sein. Folglich 
wird das Verhiltnis von Cu,S zu Ag,S in dem letzten Rest der 
Schmelze, die mit diesem Mischkristall im Gleichgewicht steht, gleich 
sein der Zusammensetzung der bina’ren Schmelze f,. Es wird also 
die Kristallisation ihren Abschlu8 finden in 0. Den Weg, den die 
Schmelze von @ bis y zuriicklegt, finden wir in folgender Weise; 
die Zusammensetzung des ersten Mischkristalls, der sich ausscheidet, 
finden wir wie oben zu m’, in ihm ist das Verhiltnis Kupfersulfiir 
zu Silbersulfid gréBer als in w, daher wird die Schmelze wihrend 
der Kristallisation noch Silbersulfid-reicher werden. Es mége das 
Verhiltnis Kupfersulfiir zu Silbersulfid nach einiger Zeit einen Wert 
erreicht haben, der durch die Gerade (PbS)-f,’ ausgedriickt ist, Die 
Zusammensetzung des ausgeschiedenen Mischkristalls hat sich auch 
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geindert und wird wie oben zu m,’ gefunden. Da unser System 
aus zwei Phasen besteht, der festen m,’ und der Schmelze, so muB 
die Zusammensetzung der letzteren sich auf der Verlingerung der 
Geraden ym,’ befinden und wird daher durch den Schnittpunkt 
dieser Geraden mit (PbS)-f,’ gegeben sein. Genau dieselben Ver- 
haltnisse wiederholen sich auf der Silbersulfidseite. 

Bekanntlich entspricht ein Minimum einem Mischkristall, der 
dieselbe Zusammensetzung hat wie die Schmelze, mit der er im 
Gleichgewicht steht, d. h. das Verhiltnis ist hier 


ON a) a = a 
*\Cu,S+Ag,S] ” | Ag,S+Cu,8 }° 


Es sei P der Mischkristall mit dem minimalen Schmelzpunkt. In 





| diesem Punkt ist « = y; im Konzentrationsgebiet links von diesem 


Punkt, also zwischen Kupfersulfiir und P, ist « gréBer als y und 
rechts zwischen P und Silbersulfid ist 2 kleiner als y. In terniren 


) Schmelzen werden die Kristalle, wo «= y ist, auf einer Kurve 


liegen, welche die Neutrale genannt wird. Diese Neutrale findet in. 
unserem Fall ihr Ende in einem Punkt M’ der Grenzkurve LH’ LH,’ 
Der Mischkristall, der mit der Schmelze M’ im Gleichgewicht steht’ 
ist der Schnittpunkt Q’ der Geraden (PbS) M’ mit der Seite des 
Dreiecks (Ag,S)-(Cu,S). 

Der Punkt M’ auf der Kurve E’H,’ ist der Minimalpunkt auf 
dieser Kurve. Hier findet die Kristallisation bei konstanter Tem- 
peratur statt. Die neutrale Kurve bildet eine Tallinie, die die Flache 
der primiren Kristallisation in zwei Teile teilt: CusS-P—M-—E und 
Ag.S—P—M-E. Links von PM wird in allen Schmelzen 

Ag,S of Cu,S 
J ae + Cu,S ste | Cu,8 + Ag,S , 
sein. Die Kristallisationsbahnen der Schmelzen im Feld PQ’ M’ 
sind anfangs konkav zu (Cu,S)(Ag,S), haben darauf einen Wende- 
punkt beim Uberschreiten der neutralen Kurve und werden danach 
konvex zu der Seite (Cu,S) (Ag,S) des Dreiecks, denn z/y ist anfangs 
gréBer als 1, dann wird 2/y gleich und schlieBlich kleiner als 1 
(Fall 1b von R. Sanmen und A. v. VEGESACK). 

Wie aus dieser Diskussion hervorgeht, passen sich in der Tat 
die praktischen Ergebnisse der theoretischen Forderung an, und es 
besteht weitgehende Ubereinstimmung zwischen dem Raumdiagramm 
der Theorie und dem des praktischen Falles. 
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Zusammenfassung. 


1. Die vorliegende Arbeit setzt sich das Ziel, das Wesen der 
unter dem Namen Tula bekannten Legierung chemisch und metallo. 
graphisch zu ergriinden. 

2. Die chemische Analyse der im Handel befindlichen Legierung 
ergibt, daB es sich um ein Dreistoffsystem aus Silbersulfid—Kupfer. 
sulfiir—Bleisulfid handelt. 

3. Die dem terniiren System zugrunde liegenden Zweistoffsysteme 
Bleisulfid—Kupfersulfiir, Silbersulfid—Bleisulfid und Kupfersulfir- 
Silbersulfid werden teilweise nachgepriift und im wesentlichen die 
Ergebnisse friiherer Untersuchungen bestitigt. 

4. Mit Hilfe der thermischen Analyse wird das ternire System 
metallographisch untersucht und das Raumdiagramm Silbersulfid- 
Bleisulfid—Kupfersulfiir festgelegt. 

5. Die gewonnenen Ergebnisse werden diskutiert und mit den 
Forderungen der Theorie verglichen. 


Der Wissenschaftlichen Gesellschaft Freiburg i. B. und der 
Firma Dr. Th. Wieland-Pforzheim, welche die Untersuchung durch 
(teldmittel und Material unterstiitzten, sprechen wir unseren Dank anus. 


Freiburg 4, B., Anorganische Abteilung des Chemischen 
Universitdts laboratoriums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10, Miirz 1927. 
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Zur Kenntnis von Oxydationsreaktionen. |. 


Von P. Askenasy und E. Exoép. 


iiber die Gewinnung von Nitraten sowie von Arsensdure. 


Von Hans ZIE LER. 
Mit 10 Figuren im Text. 
I. Allgemeines tber Salpetersdure als Oxydationsmittel. 


Die Salpetersiure ist bekanntlich eines der gebriiuchlichsten 
Oxydationsmittel, sie wirkt meist schon bei gewohnlicher oder miBig 
erhéhter Temperatur oxydierend auf die verschiedensten anorga- 
nischen und organischen Stoffe. [hre Reduktionsprodukte, die Stick- 
oxyde, werden gewohnlich durch Luftsauerstoff und Wasser in 
Kondensations- und Absorptionsanlagen zum gr6Bten Teil zu Sal- 
petersiure regeneriert. Die oxydierende Wirkung der Salpetersiure 
besteht darin, da8 sie aktiven Sauerstoff abspaltet und dabei selber 
in Stickstoffverbindungen niedrigerer Oxydationsstufen zerfillt. Ks 
kénnen je nach dem Grade der Reduktion der Salpetersiure Stick- 
stoffdioxyd (bzw. Tetroxyd), Stickstofftrioxyd (bzw. salpetrige 
Siure), Stickoxyd, Stickoxydul, Stickstoff, Hydroxylamin oder 
Ammoniak entstehen. Die beiden letzteren bilden sich nur in sel- 
teneren Fallen, so z. B. bei der Behandlung von Salpetersiiure mut 
Zinnchloriir.t) Auch Stickstoff und Stickoxydul treten in einigen 
Fallen in meBbarer Menge auf, wie z. B. das letztere bei der Oxy- 
dation von Zinn und Zink.?) Der Grad der Reduktion der Salpeter- 
siure ist vielfach von ihrer Menge und Konzentration abhingig. 
In den meisten Fallen haben wir es mit den unter Zuhilfenahme 
von Wasser und Sauerstoff quantitativ zu Salpetersiure regenerier- 
baren Oxyden des Stickstoffs zu tun, wihrend dies bekanntlich 
bei Stickoxydul, Stickstoff, Hydroxylamin und Ammoniak auber 
bei hohen Temperaturen und bei Gegenwart von Katalysatoren 


1) O. v. DumreicuEerR, Wien. Akad. Ber. 82 (1880) 560. 
2) Vgl. Handb. d. organ. Chem. von Gmevin-Kravut (1907) Bd. [ 1, 313 
und Apeae (1907) Bd. IIT 3, 201. 
Z. aporg, u. allg. Chem. Bd, 162. 11 














162 H. Zieler. 


nicht mdglich ist. Die Oxydationswirkung der Salpetersaéure hért 
meistens auf, sobald ihr gesamter Stickstoff bis zur Oxydations. 
stufe des Stickoxyds reduziert ist. Wir wollen im folgenden be; 
der Oxydation eines Stoffes mit Salpetersiure diejenige Salpeter. 
siuremenge, die unter quantitativer Reduktion bis zum Stickoxyd 
die gegebene Menge des betreffenden Stoffes theoretisch bis zu der 
unter den gegebenen Bedingungen erzielbaren Oxydationsstufe 
oxydieren kann, als die fiir den betreffenden Oxydationsproze 
, stéchiometrische bezeichnen. In der Praxis reicht diese fast nie- 
mals fiir den betreffenden Vorgang aus. Bei den im folgenden be- 
schriebenen Oxydationsversuchen wollen wir die Salpetersiure- 
verluste stets in Prozenten dieser stéchiometrischen Salpetersiure- 
menge ausdriicken, um so einen MaBstab fiir den Grad des Verbrauches 
an Salpetersiure zu gewinnen. 


II. Die Ausfiihrung von Oxydationsreaktionen mit Salpetersaure 
unter gleichzeitiger Regenerierung dieser. 


Bei allen Oxydationsreaktionen mit Salpetersiure kommt es 
in der Techmk darauf an, die aus dem Oxydationsgefi8 entweichen- 
den nitrosen Gase, die in der Hauptsache aus Stickoxyd, Stickstoff- 
trioxyd und Stickstoffdioxyd (bzw. Tetroxyd) bestehen, zu Salpeter- 
siure zu regenerieren. Da nun _ SBtickstofftrioxyd zum gr6Bten 
Teil in Stickstoffdioxyd und Stickoxyd zerfallt und letzteres durch 
molekularen Sauerstoff, sowie auch durch die Salpetersiure selbst 
(besonders wenn sie konzentriert ist) zu Stickstoffdioxyd oxydiert wird, 
dieses aber mit Wasser in Salpetersiure und in die leicht zersetzliche 
salpetrige Saéure zerfaillt, liBt sich der ganze Regenerierungsvorgang 
durch die nachstehenden drei Gleichungen ausdricken: 


2NO + O, = 2NO, (bzw. N,O,) (1) 
N,0, + H,O = HNO, + HNO, (2) 
2HNO, = H,O + NO, + NO (3) 


Diese ‘Teilreaktionen wiederholen sich so lange, bis alle nitrosen 
Gase in Salpetersiure uibergefiihrt sind. Gewdhnlich geschieht das 
so, dab man die nitrosen Gase durch Zurickfiihrung von Luft und 
Wasser in ausgedehnten Absorptions- und Berieselungsanlagen ab- 
sorbiert. Da man einen betrichtlichen Uberschu8 von Luft und 
Wasser anwenden mu, werden die nitrosen Gase infolge zu starker 
Verdinnung niemals vollstindig absorbiert und die zurickerhaltene 
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Ssalpetersiure muS durch Eimdampfen konzentriert werden. Etwa 
entstandenes Stickoxydul oder Stickstoff werden auf diese Weise 
aberhaupt nicht mehr zu Salpetersiure regeneriert. 

Bedenkt man, da die Salpetersiureregenerierung, die sich 
durch die Bruttogleichung 


4NO + 30, + 2H,0 = 4HNO, (4) 


ausdriicken JaéBt, unter Volumenverminderung vor sich geht, so 
ist zu erwarten, da8 Druckerhédhung den Prozef begiinstigt. Hier- 
auf beruht ein Verfahren von K. v. VierTincHorr-ScHEen!) zur 
Gewinnung von Salpetersiure aus Stickstofftetroxyd, Sauerstoff 
und Wasser, wonach man die Komponenten unter Druck aufeinander 
einwirken 1aBt. 

Wir wollen jedoch unsere Oxydationen durch Einwirkung von 
Sauerstoff unter Druck auf das Reaktionsgemisch so leiten, da 
nur eine voribergehende Reduktion der Salpetersiure er- 
folgt, die mdglichst gleich im Keime erstickt wird. Oxydation 
des betreffenden Stoffes und Regenerierung der Sal- 
petersdure soll also in ein und demselben Reaktions- 
raum stattfinden, so dab die Oxydation eigentlich mit mole- 
kularem Sauerstoff erfolgt, wihrend die Salpetersiure nur der 
Ubertrager ist. 

Um unsere Oxydationsversuche unter gleichzeitiger Regene- 
rierung der Salpetersiure auszufiihren, war es von Wichtigkeit, 
den Verlauf der Reaktionen unter Druck genau _ beob- 
achten zu kénnen. Wir arbeiteten daher in starkwandigen Bomben- 
rohren unter Verwendung einer elektromagnetischen Rihrung. Dazu 
diente der in Fig. 1 abgebildete Apparat. 

___ Das ReaktionsgefaB bestand aus einem Jenaer Bombenrohre von 17 mm 
lichter Weite, 3 mm Wandstarke und 50cm Lange, das auf einen Druck von 
40—50 at gepriift war. Den VerschluB bildete das in Fig. 2 dargestellte Kopf- 
stiick aus Krupp’schem Edelstahl V,A. Die Muttern M und M’, die mit den 
nitrosen Gasen nicht in Beriihrung kamen, bestanden aus Eisen. Die Abdich- 
tung geschah durch zwei konische Teile, deren Konuswinkel um wenige Grade 
differierten. Durch die Mutter M’ wurden diese fest aneinander gezogen. Der 
kleinere Konus k am oberen Ende des Kopfstiickes, dessen Bohrung zur Sauer- 
stoffleitung fiihrte, wurde von Hand angezogen. Die Abdichtung des Glases 
gegen den Metallverschlu8 geschah durch eine mit Wasser angefeuchtete Asbest- 


manschette A, die durch die Stopfbiichse St und die Mutter M zu einer harten 
Masse zusammengezogen wurde. Der Zwischenraum P am oberen Ende des 


1) D.R.P. 225706, Kl. 12i vom 18. XII. 1908. 
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tohres wurde mit Paraffin ausgegossen. Die Sauerstoffleitung (Fig. 1) bestang 
aus Kupfercapillaren, durch die das ReaktionsgefaB iiber das Gaszuleitungs. 
ventil EV mit der Sauerstofflasche B, mit dem Manometer M sowie iiber das 
Gasableitungsventil AV eventuell mit einer Absorptionsvorrichtung verbundey 
werden konnte. Geheizt wurde durch ein Wasser-, Paraffinél- oder Schwefel. 
sdurebad. Die Rihrvorrichtung bestand aus einem Glaskérper @ (Fig. 1), der 
sich auf- und abbewegte. In seinem oberen Teil eingeschmolzen sa8 ein in Ashes: 
gepackter Eisenkern £, am Stiele saBen einige Napfchen, die das Durchmischey 
der Flissigkeit, das Aufwirbeln des Bodenkérpers und Eindriicken des iiber der 
Fliissigkeit befindlichen Sauerstoffs in die Fliissigkeit bewirkten. Am unterey 
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Fig. 2. 









Fig. 1. 


Ende war eine Feder # aus V,A-Stahl angebracht, die das Auffallen des Riihrers 
dimpfte. Der Riihrer wurde durch eine von innen (gegen die Rohrwand) mit 
einem Wasserkiihlmantel versehene Solenoidspule S 4—5cm_ hochgehoben; 

















mit einem durch einen Elektromotor betriebenen Segmentunterbrecher UU wurde 
der Strom etwa jede Sekunde fiir einen Augenblick geschlossen, so der Riikrer 
nach oben gezogen und dann fallen gelassen. Als Schutzvorrichtung gegen Platzen 
des Rohres diente ein aus 3 mm starkem Stahlblech gefertigter Schrank, in den 
man durch einen mit dicker Glasscheibe geschiitzten Spalt hineinsehen konnte. 
Das Glasrohr wurde durch eine Glihlampe beleuchtet. 


Es handelte sich in erster Linie darum, den Einflu8 von Temperatur, Druck 
und Salpetersiurekonzentration kennen zu lernen. Es kam deshalb darauf an, 
bei Variierung eines dieser Faktoren die ibrigen konstant zu halten. Die Kon- 
stanthaltung der Temperatur machte keine Schwierigkeiten, soweit die Reaktions- 
wirme keine wesentliche Steigerung der Temperatur tiber die des Bades ver- 
ursachte. Der durch den Sauerstoffverbrauch bei der Oxydation hervorgerufene 
Druckabfall wurde so ausgeglichen, daB wir jeweils nach bestimmten Zeitinter- 
vallen den Druck um so viele at iber den Arbeitsdruck erhéhten, wie er unter 
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den Arbeitsdruck gefallen war. Eine groBe Schwierigkeit bestand darin, die 
einzelnen Versuche wahrend einer genau definierten Zeit auszufihren, denn 
die Operationen, die auBerhalb der eigentlichen Reaktionsdauer ausgefiihrt 
wurden, wie das Beschicken und Zuschrauben des Reaktionsrohres, das Heraus- 
spiilen der im Gasraum befindlichen Luft durch Sauerstoff, das Erhitzen des 
Reaktionsgemisches auf die Reaktionstemperatur, das Abkiihlen, Druckablassen 
ynd Aufschrauben nach Beendigung des Versuches nahmen betrichtliche Zeit 
in Anspruch. Diese im ganzen mindestens 10—15 Min. dauernden Operationen 
fielen um so mehr ins Gewicht, als die eigentliche Reaktionsdauer gewdhnlich 
nur '/,—1 Stunde betrug. Die so entstehenden Fehler konnten dadurch be- 
trachtlich verringert werden, daB wir alle Nebenoperationen bei abgestelltem 
Rihrer ausfiihrten. So wurde die Reaktionsgeschwindigkeit, besonders wenn 
es sich um die Oxydation von Stoffen, die als Bodenkérper vorlagen, handelte, 
wahrend der Zeit dieser Nebenoperationen auf ein Minimum zuriickgedrangt; 
ganz zum Stillstand kam die Reaktion erst nach starkem Verdiinnen des Rohr- 
inhaltes. Weiterhin war bei den Versuchsreihen auf weitgehend reproduzier- 
bare Rihrgeschwindigkeit zu achten, da sonst die Versuchsresultate sehr un- 
regelmaBig ausfielen. 


Mit Hilfe der beschriebenen Arbeitsmethode untersuchten wir 
in den folgenden Abschnitten die Oxydation a) von salpetriger 
Siure (d. h. von angesiuerter Natriumnitritlésung), b) von arse- 
niger Sé&iure und ce) von Arsensulfiden, und suchten endlich 
d) zu ermitteln, ob und wie weit sich diese Oxydationsreaktionen 
ohne Verwendung von Salpetersiure nur mit moleku- 
larem Sauerstoff ausfihren lassen. 


III. Die Oxydation von salpetriger Saure bzw. von Nitriten. 


Zunichst untersuchten wir die Einwirkung von Sauerstoff von 
erhohtem Druck auf freie salpetrige Saéure bzw. auf mit wenig 
Salpetersiiure angesiuerte Nitritlésungen. Da die Dissoziations- 
konstante der Salpetersiure sehr groB gegen die Dissoziations- 
konstante der salpetrigen Siure ist, wird durch Salpetersiure aus 
emer Nitritlésung eine nahezu iiquivalente Menge salpetriger Siéure 
in Freiheit gesetzt (Verteilungsgleichgewicht!), die der Oxydation 
durch Sauerstoff zuginglich ist. Nach ihrer Uberfiihrung in Salpeter- 
sdure wird fast augenblicklich weitere salpetrige Siure freigemacht, 
die dann wieder der Oxydation durch Sauerstoff zugiinglich ist. 
Da nicht Salpetersiure, sondern Sauerstoff das Oxydationsmittel 
ist, kénnte man natirlich auch andere Siuren verwenden, die je- 
weils nach der GréBe ihrer Dissoziationskonstante eme mehr oder 
weniger groBe Menge salpetriger Saure aus dem Nitrit freimachen. 
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Wir fiihrten nach orientierenden Vorversuchen im offenen GefaB (Vers, 1) 
unsere Druckversuche mit 0,1—1°/,iger Salpetersiure aus und verwendeten 
jeweils 20 cm® auf 10 g bei 110° C getrocknetes 100°/,iges Natriumnitrit. Nac} 
der Beschickung wurde das Reaktionsrohr (vgl. Apparatur Fig. 1 und 2) mi; 
Sauerstoff ausgespiilt, in ein Wasser- bzw. Olbad gesetzt, dessen Temperatur 
wenige Grade iiber der gewiinschten Versuchstemperatur lag, der gewiinschte 
Druck eingestellt, und wenige Minuten unter zeitweiligem Rihren bis zur Er. 
reichung der richtigen Temperatur gewartet, wobei sich das Natriumnitrit léste. 
Wahrend Temperatur und Druck auf gleicher Héhe gehalten wurden, wurde 
dauernd geriihrt. Nach einer Stunde wurde der Riihrer angehalten, das Rohr 
in kaltes Wasser getaucht, einige Minuten gewartet, der Druck abgelassen und 
der Rohrinhalt auf einen 500 cm*-Kolben aufgefillt und mit Permanganatlésung 
titriert. Etwaige Verluste an Stickoxyden konnten durch Titration des Oxyda- 
tionsproduktes mit Kalilauge (Phenolphthalein) kontrolliert werden. Bevor 
wir den Einflu8 von Saurekonzentration, Temperatur und Druck auf den Reak. 
tionsverlauf ermittelten, machten wir zur allgemeinen Orientierung einige 


Vorversuche: Die Versuche 2—4 (Tabelle 1) sollen den Ein- 
flu8 der Rihrgeschwindigkeit zeigen und wurden mit den beiden 
extremsten, bei unserer Arbeitsweise médglichen Rihrgeschwindig- 
keiten und einer mittleren ausgefiihrt. Bei Versuch 2 wurde der 
Rihrer immer nur 1 em gehoben, so dab eben schwache Durch- 
mischung stattfand. Bei Versuch 4 wurde der Riihrer 5—6 cm ge- 
hoben, so daB nicht nur griindliche Durchmischung der Lésung, 
sondern auch durch die am Riihrer angebrachten Napfchen feine 
Verteilung des Sauerstoffs in Form kleiner Blasen bewirkt wurde. 
Wegen der Gefahr der Zertriimmerung des Rohres wurde bei den 
spiteren Versuchen nur mit einer mittleren Rihrgeschwindigkeit 
(Versuch 8) gearbeitet, wobei der Riihrer um etwa 3—4cm ge- 
hoben wurde (gute Durchmischung der Lésung, aber nur mibBige 
Durchmischung mit Sauerstoff). Alle drei Versuche wurden mit 
10g Natriumnitrit und 20 cm? 0,5°/,iger Salpetersiure bei 50° C, 
20 at Sauerstoffdruck und einer Reaktionsdauer von 1 Stunde aus- 


gefiihrt. 
Tabelle 1. 











Versuchs-Nr. Art der Riihrung _ Oxydierte Menge NaNO, in °. 
2  gchwach (1 em Hubhéhe) 2,4 
3 | mittel (83—4 em Hubhéhe) 19 
4 | stark (5—6 cm Hubhdhe) 56 


tine kinetische Verfolgung war also nur bei Verwendung desselben 
Rihrers und derselben Hubhéhe méglich. 

Versuch 5: (10g Nitrit, 20em* 1°%/,ige Salpetersiure). Die 
Temperatur wurde bei 20 at Sauerstoffdruck unter starker Rihrung 
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in 1/, Stunde von 58 auf 112°C gesteigert. Nach Ablauf dieser Zeit 
horte der Sauerstoffverbrauch auf, der Versuch wurde abgebrochen. 
Die Oxydation war quantitativ, der Verlust an Salpetersiiure ver- 
sehwindend klein. Wiahrend der Reaktion waren in einer Schicht 
von nur wenigen cm iiber der Fliissigkeit nitrose Gase sichtbar. 

Weiterhin wurde (Versuch 6) das Mengenverhiltnis von Nitrit and 
Salpetersiure zugunsten des ersteren vergroBert. 20g Nitrit und 
10 em? 1°%/,ige Salpetersiure wurden bei 20 at Sauerstoffdruck in 
1/, Stunde allmahlich auf 130°C erhitzt. Der Bodenkérper léste 
sich erst bei etwa 120° vollstaindig. Das Reaktionsgemisch wurde 
weitere 11/, Stunde bei 130° gehalten, dann der Versuch abgebrochen, 
da der Sauerstoffverbrauch aufhérte. Die Oxydation war eben- 
falls quantitativ. Die Reaktionsgeschwindigkeit war zwar, wenn 
man die verainderten Mengen beriicksichtigt, die gleiche wie bei 
Versuch 5, doch muBte wegen der geringeren Loéslichkeit des Sauer- 
stoffs in konzentrierterer Nitritlésung die Temperatur bedeutend 
héher gehalten werden. bis 120°C war kein merklicher Sauerstoff- 
verbrauch festzustellen. 

SchlieBlich versuchten wir, Natriumnitrit in neutralerLésung mit 
Sauerstoff zu oxydieren (Versuch 7):10 g Nitrit in 20 em® Wasser 
wurden unter bestandigem Riihren 2 Stunden bei 150°C und 20 at 
Sauerstoffdruck behandelt; es war jedoch keine Spur von Oxy- 
dation festzustellen. 

Nach den so gewonnenen Gesichtspunkten fiihrten wir simt- 
liche folgenden Versuche bei einer Reaktionsdauer von 1 Stunde, 
mit einer Natriumnitritmenge von 10g auf 20cm? Salpetersiiure 
unter jeweiliger Variierung von Siurekonzentration, Tem- 
peratur und Druck aus. 

EinfluB der Saurekonzentration. Die Versuche 5—15 
(Tabelle 2, Fig. 3) wurden bei 50 und 100°C und 20 at ausgefiihrt, 
wobei wir die Salpetersiurekonzentration von 0,1—1°/,) variierten. 


Tabelle 2. 
HNO,-Konzentration _ Oxydiertes NaNO, 





| 
Versuchs-Nr. Temp. in °C : in °/, in °/, des angew. 

8 | 50 | 0,1 2,0 
9 | 50 | 0,2 5,0 
10 | 50 | 0,5 19,0 
11 50 0,75 45,7 
12 50 1,0 100 

13 100 0,1 10,5 
14 | 100 | 0,2 — 
15 | 100 | 0.5 46,7 
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Der Einflu&B der Temperatur in den Grenzen von 23 bis 
100°C bei 20 at und einer Salpetersiurekonzentration von 0,5 
0,2 und 0,1°, ist aus Tabelle 3 und Fig. 4 zu ersehen. 


’ 


Tabelle 3. 



































Versuchs-Nr. | Temp. in °C HNO, Konzentration | Oxydiertes NaNO, 
| BB _ in °/, des angew. 

16 23 | 0,5 | 4: 

11 | 0 6,5 | 19,0 

iS | = 0,5 | 25,8 

; | = 0,2 | 50 

14 100 | 02 | i= 

8 50 0,1 | 2'0 

18 | 100 0,1 10,5 
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Fig. 3. Fig. 4. 


KinfluB des Druckes. Die Versuche 18—28 (Tabelle 4, 
Fig. 5) wurden mit 0,5°%/,iger Salpetersiiure be: 100° C und Drucken 
zwischen 2 und 25 at ausgefiihrt. Da die Versuche mit einem etwas 
anderen Riihrer ausgefiihrt wurden, sind sie mit den vorhergehenden 
nicht vergleichbar. 

Zusammenfassung. Natriumnitrit laBt sich in schwach saurer, 
aber auch nur in saurer Lésung mit Sauerstoff unter Druck in 
kiirzester Zeit in Natriumnitrat wtiberfihren. In verdiinnten 
Lésungen ist unter den gleichen Bedingungen die Reaktions- 
veschwindigkeit gréBer, als in konzentrierten (EinfluB der Lés- 
lichkeit des Sauerstoffs). Die Oxydation spielt sich bei geringer 
Siurekonzentration vollstindig in der Lésung ab, die freiwer- 
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Tabelle 4. 

















~ Versuchs-Nr. Sauerstoffdruck in at \Oxydiertes NaNO, in °/, d. angew. 


16 2 20,7 
19 | 5 | 26,2 
20 | 10 | 81,5 
21 15 34,3 
22 | 20 : 37.2 
23 25 37,7 
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tas) 
Qn 


Ss 

a 
*oxydrertes Na NO, in % 

\ Ww 








dende salpetrige Saure zerfillt wahrschemlich nicht erst in 
Stickoxyde, sondern wird direkt zu _ Salpetersiiure oxydiert; 
bei Verwendung von Salpetersiuren unterhalb 0,5°/, beobachtet man 
bei gutem Riihren keine braunen Dimpfe. — Mit steigender Siure- 
konzentration steigt die Geschwindigkeit der Oxydation des Nitrits 
und zwar erheblich schneller als die erstere. Dies ist auf die Anwesen- 
heit gréBerer Mengen freier salpetriger Siure in saurer Loésung zu- 
rickzufiihren. Fir starke Salpetersiiuren dirfte diese Beziehung 
nicht mehr gelten, denn je gréBer die Konzentration an salpetriger 
Siure ist, desto gréBer ist auch ihr bestreben, zu zerfallen und 
nitrose Gase auszustoBen; im Gasraum geht jedoch die Oxydation 
zu Salpetersiure wegen des Mangels an Wasser nicht so schnell von 


statten wie in der Lésung. — Mit steigender Temperatur steigt auch 
die Reaktionsgeschwindigkeit. — Auch die Erhéhung des Sauer- 


stoffdruckes wirkt, wie zu erwarten, beschleunigend, jedoch nicht 
in dem MaBe, wie Temperatur und Wasserstoffionenkonzentration. 
Uber die Oxydation von Nitrit ist schon bekannt, daf man Nitrite 
durch Behandeln mit Salpetersiure unter Regenerierung der ent- 
weichenden nitrosen Gase mit Luft und Wasser zu Salpetersiiure 
in Nitrate iiberfiihren kann!), wobei die in Freiheit gesetzten Gase 
auch dadurch zu Salpetersiure regeneriert werden konnen, dab man 
sie nach Sauerstoffzufuhr ganz oder teilweise wieder in der Reak- 


SE 


‘) D.R.P. 220539, Kl. 121 vom 16. II. 1909. 
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tionsfliissigkeit absorbiert. Man kann ferner Stickstofftetroxy; 
mit Wasser und Sauerstoff in Salpetersiure dadurch iiberfiihren, 
daB man die Komponenten unter Druck (5—10 at) und Kiihluny 
auf wenige Grade tber 0° C aufeinander einwirken 1aBt.t) Unser, 
Versuche zeigen, daB man durch Sauerstoff von miaBigem Druel 
mit technisch brauchbarer Geschwindigkeit unter Verwenduny 
stark verdiinnter Salpetersiure Nitrite direkt (ohne merkliche inter. 
mediire Stickoxydbildung) in Nitrate iiberfiihren kann. 





































IV. Die Oxydation von arseniger Saure. 


Arsensiiure wird technisch ausschlieBlich durch Oxydation voy 
Arsentrioxyd mit konzentrierter Salpetersiure (d=1,4) und darauf. 
folgender Regenerierung der Salpetersiiure durch Oxydation und 
Absorption der entstehenden nitrosen Gase erzeugt. Man verwendet 
etwa 150 kg Arsentrioxyd auf 180 kg Salpetersiure. Die Haupt- 
reaktion geht ber 60—70° C vor sich. Die Operation dauert etwa 
60 Stunden. Es werden bei der Regenerierung der Salpetersiiure 
etwa 75°/, wiedergewonnen.?) 

Die Verluste entstehen bekanntlich gré8tenteils durch mangelhafte 
Absorption der Restgase, aber sehr wahrscheinlich auch dadurch, 
daB nicht mehr oxydierbare Reduktionsprodukte (Stickoxydul und 
Stickstoff) auftreten. Es war zu erwarten, da sich durch unsere 
Druckoxydationsmethode diese Verluste vermeiden lassen. Die 
Verhialtnisse liegen hier etwas anders als bei der Oxydation von 
Nitrit; wir haben es hier mit eimem heterogenen System zu tun. 
Es spielen sich hintereinander drei Prozesse ab: 1. Inlésunggehen 
und Hydratation des Arsentrioxyds, 2. Oxydation der arsenigen Saure 
zu Arsensiiure, 8. Oxydation der salpetrigen Siure bzw. der Stick- 
oxyde zu Salpetersiiure. Es zeigte sich ferner, daB man nicht mit 
verdiinnten, sondern nur mit konzentrierten Salpetersiuren (Kon- 
zentration nicht unter 40°/,) arbeiten kann, da sonst tberhaupt 
kaum eine merkliche Oxydation der arsenigen Saure stattfindet. 
Wie wir aber im vorhergehenden Kapitel gesehen haben, ist um so 
mehr mit dem Auftreten nitroser Gase zu rechnen, je saurer das 
Reaktionsgemisch ist. Wir haben es also bei der Oxydation der 
arsenigen Siure mit einer Salpetersiureregenerierung zu tun, die 
nicht allein in der Fliissigkeit, sondern auch im Gasraum stattfindet. 


*) D.R.P. 225706, Kl. 12i von VretrncHorr-ScHEEL. 


*) Nach Wickop und Conn, vgl. Uttmann, Enz. d. techn. Chemie (1914) 
Bd. I 575. 
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Diesem Umstande, sowie dem verhiltnismiBig hohen Partialdruck 
jer Salpetersiure in konzentrierter Loésung war es zuzuschreiben, 
ja® trotz des hohen Sauerstoffdruckes Gase bzw. Dimpfe in die nicht 
siurefesten Teile der Apparatur (Kupfercapillaren, Ventile usw.) 
velangten und daher immerhin, wenn auch nur kleine Salpetersiiure- 
verluste eintreten. 

Die Oxydation des Arseniks ist keine einfach verlaufende 
Reaktion. Neben der Reaktionsgeschwindigkeit der Oxydation 
muB auch die Auflésungsgeschwindigkeit des Arsentrioxyds Be- 
ricksichtigung finden, die weitgehend von seiner ‘Teilchengrdbe 
abhingig ist. Letztere scheint (bei nicht zu feiner TeilchengroBe 
des Arsentrioxyds) der mit geringerer Geschwindigkeit verlaufende 
Teilvorgang zu sein und ist somit fiir die Geschwindigkeit der Ge- 
samtreaktion maBgebend. Die Léslichkeit des Arsentrioxyds in 
Wasser bestimmten Brunner und To.ioczKo!) bei 25°C zu 20,55, 
beim Siedepunkt zu 60g im Liter. Diese Léslichkeitsgleichgewichte 
stellen sich wegen der schweren Benetzbarkeit jedoch erst nach 
15—18stiindigem Schiitteln mit einem groBen UberschuB von 
Arsentrioxyd ein. Zwecks Verhiitung einer noch gréBeren Auflosungs- 
dauer ist also Sorge zu tragen, daB das Arsentrioxyd stindig durch 
die ganze Fliissigkeit aufgewirbelt bleibt. 

Fiir die Oxydationsgeschwindigkeit des Arsentrioxyds ist gutes 
Rithren wichtig, damit die zu oxydierende geléste arsenige Siure 
in méglichst innige Berithrung mit der Salpetersiiure und dem 
Sauerstoff kommt. 


Die Oxydation des Arsentrioxyds verliuft mit erheblicher Wirme- 
tinung. Da die Salpetersiiure im Verlaufe der Reaktion selbst rege- 
neriert wird, spielt dieser Vorgang bei der Ermittlung der Reaktions- 
wirme keine Rolle. Es berechnet sich aus Verbrennungs- und Hydrata- 
tionswirmen die Beziehung: 


As,O, + O, + aq = As,O;-aq + 69,5 Cal. (5) 


Wegen der positiven Wirmeténung der Reaktion wiirde man bei 
ihrer technischen Ausfiihrung, nachdem sie eingesetzt hat, wohl 
durch Kiithlung fiir Konstanz der Temperatur Sorge tragen miissen. 
Bei unseren Versuchen wurde infolge der kleinen Mengen (10g 
Arsenik, 20cm? Salpetersiure) und der ausgleichend wirkenden 


ee 





1) Z. anorg. Chem. 37 (1903), 455. 
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relativ groBen Wassermenge des Thermostaten keine merklichs 
Temperaturerhébung hervorgerufen. 

Die stéchiometrischen Sauerstoff- bzw. Salpetersiuremengey 
(bei Reduktion bis zum Stickoxyd s. 8. 162) fur die Oxydation yop 
10g Arsenik betragen: 1,22] Sauerstoff (20°C, 760mm _ Druck) 
oder 4,24 g Salpetersiure. 

Die Eimwirkung von _ Salpetersiuren verschiedener Kon. 
zentration auf Arsenik im offenen GefiB ist schon verschiedent. 
lich untersucht worden, ebenso die dabei entstehenden Oxyde des 
Stickstoffs. Salpetersiiure d = 1,2 (etwa 32°/,ig) gibt beim Erhitzey 
mit Arsenik') fast nur Stickoxyd, stirkere Saéuren wachsende 
Mengen Stickstofftrioxyd und -dioxyd; Saure d = 1,5 (etwa 75°/,ig) 
soll reines Stickstoffdioxyd geben. Wir fanden, daB Salpetersiure 
von 45°/, und darunter selbst beim Erhitzen kaum merklich auf Arsenik 
einwirkt. 50—95°/,ige Siure reagiert bei Zimmertemperatur nur 
langsam, beim Erhitzen mit steigender Konzentration immer heftiger. 








Bis zur vollstindigen Oxydation von 10g Arsemk mit einem 
mehrfachen Uberschu8 an 65°%/,iger Salpetersiure vergehen auch 
bei gutem Riihren unter Umstinden einige Stunden. Die Reaktions- 
dauer ist in hohem Mage von der KorngréBe der arsenigen Siure 
abhiingig. Reproduzierbarkeit war nicht zu erreichen, da der Boden- 
korper mehr oder weniger durch die entweichenden nitrosen Gase 
als Schaum emporgetrieben wird, und noch dazu, wie schon erwahnt, 
schwer benetzbar ist. Steigerung der Temperatur bis zum Siede- 
punkt ist fiir eine rasche Oxydation ungiinstig, weil dadureh die 
die Reaktion beschleunigenden nitrosen Gase aus der Salpetersiure 
vertrieben werden (eine vollkommen reine Salpetersiiure wirkt wber- 
haupt nicht oxydierend). 

Um den Reaktionsverlauf bei erhdhtem Sauerstoffdruck mit dem 
unter gewOhnlichen Bedingungen erfolgenden vergleichen zu kénnen, 
fiihrten wir einen Versuch (Nr. 25) unter den gleichen Bedingungen, 
wie die spiter beschriebenen Druckversuche, nimlich mit 10 g Arsenik 
und 20 cm® 65°/,iger Salpetersiure bei 90° C unter Anwendung des 
elektromagnetischen Riihrers, aber im offenen Bombenrobhr aus. 
Ks wurden dabei in }/, Stunde 12°, Arsemk oxydiert. Eine Fort- 
setzung des Versuches wiire zwecklos gewesen, da die Konzentration 
der Salpetersiure mit fortschreitender Oxydation zu rasch abnehmen 
mubBte. 


') Vgl. Epnram, Anorg. Chemie, 1923, 8. 531. 








li¢he 


Ngen 
Von 
uck } 


{on- 
ent. 

des 
[zen 
nde 


jure 
nik 
nur 
rer, 
em 
ich 


ire 
N- 
Se 








Gewinnung von Nitraten sowie von Arsensdure. 173 


Fir die meisten Druckoxydationsversuche wurden 10g Arsentrioxyd (IXahl- 
haum ,,D.A.B. 5** oder Merck ,,pro analysi*) eingewogen und 20 cm® Salpeter- 
siure von 18°C hinzugegeben. Im ibrigen wurden die Versuche wie auf S. 166 aus- 
gefiihrt und nach einer bestimmten Zeit abgebrochen. Das Reaktionsprodukt 
wurde in ein Becherglas gespilt, auf 300—400 cm® verdiinnt und das etwa noch 
yorhandene ungeléste Arsentrioxyd durch einen Goochtiegel abfiltriert, mit wenig 
Wasser gewaschen und nach dem Trocknen bei 80° C gewogen. Das Filtrat wurde 
im MeBkolben auf 500 cm® aufgefiillt. Diese Loésung enthielt neben Arsensiure 
und Salpetersiure arsenige und salpetrige Saure. Die Bestimmung der arse- 
nigen Saure neben Arsensiure und Salpetersiure geschah durch Titration mit 
Bromatlésung.') 

Die Gegenwart von Salpetersiure beeinfluBt die Reaktion nicht. Als In- 
dicator bei der Titration diente Methylorange, das nach beendeter Titration 
zerstort wird. Da die in der Lésung vorhandene salpetrige Saure den Indicator 
jedoch ebenfalls zerstért und ferner Kaliumbromat reduziert, so muBte sie vor 
der Titration mit Harnstoff beseitigt werden. Dies geschah folgendermaBen: 
9%) cm* der zur Titration verwandten Lésung wurden nach Zugabe von 10 cm* 
konz. Salzsiure so lange mit ?/,—2 g Harnstoff geschiittelt, bis keine Stickstoff- 
entwicklung meht auftrat. Nach kurzem Stehen wurden weitere 10 cm* Salz- 
siure zugegeben und alsdann mit Kaliumbromatlésung titriert. Die Summe 
der gravimetrisch und titrimetrisch bestimmten Menge ergab die Gesamtmenge 
der nicht oxydierten arsenigen Saure. Diese Menge wurden bei unseren Ver- 
suchen in Prozenten von der angewandten ausgedriickt. 

Die salpetrige Saéure wurde durch Titration mit Permanganatlésung 
(Zimmertemperatur) bestimmt. Die stérende Wirkung der arsenigen Saure 
war unbetrachtlich. Zuerst wurde nimlich die salpetrige Saure oxydiert, nach 
weiterem Zusatz von Permanganat nahm die Lésung bei Gegenwart von arse- 
niger Saure (deren Konzentration wegen ihrer geringen Léslichkeit bei unseren 
Versuchen niemals hoch war) einen schmutziggelben Farbton an. Die Menge 
der Salpetersiure ermittelten wir nitrometrisch unter Abzug derjenigen Salpeter- 
siuremenge, die der durch Titration gefundenen salpetrigen Saure entsprach. 
Bei Kenntnis der angewandten Salpetersiuremenge konnten wir somit die Menge 
der nicht regenerierten Salpetersiure in Gramm berechnen. Da die Versuche 
zum Teil absichtlich vor der vélligen Oxydation des Arsentrioxyds (niamlich 
immer nach einer bestimmten Zeit) abgebrochen wurden, wobei die Menge 
des oxydierten Arsentrioxyds je nach den Bedingungen sehr verschieden sein 
konnte, so wurde, um einen besseren Einblick in die Regenerierungsgeschwindig- 
keit der Salpetersiure zu gewinnen, neben der oben erwihnten tatsdchlichen 
Menge (in Gramm) auch die relative Menge der reduzierten Salpetersiure be- 
rechnet. Unter der letzteren ist das prozentuale Verhiltnis der nicht regenerierten 
zu derjenigen Salpetersiuremenge zu verstehen, die die jeweils oxydierte Arsenik- 
menge (bei quantitativer Reduktion der Salpetersiure zu Stickoxyd) zu ihrer 
Oxydation gebraucht hatte, mit anderen Worten, die nicht regenerierte Salpeter- 
siuremenge in Prozenten der stéchiometrischen (bezogen auf Stickoxyd). Diese 
relative Menge berechnet sich also auf: 

g nicht regenerierte HNO, - 100 
g oxydierte As,O,-0,424 





') Nach Str. Gydry, Z. anal. Chem. 32 (1893) 415. 
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wobei 0,424 g die stdéchiometrische Salpetersiuremenge zur Oxydation yo, 
1 ¢ Arsenik ist. 

Im Gegensatz zu den Versuchen bei Atmospharendruck lieBen sich 4, 
Druckversuche viel besser reproduzieren und vergleichen. Dies liegt erstens da. 
ran, daB infolge der dauernden Regenerierung der Salpetersdure ihre wirksam, 
Menge wahrend der Reaktion bis auf geringe Schwankungen dieselbe bleibt. 
zweitens tritt infolge des iiber der Flissigkeit lastenden Gegendruckes kein, 
Stickoxydentwicklung in Form von Blasen auf, so daB also bei gleichmaBiger, 
tiihren das Arsentrioxyd immer gleichmaBig durch die ganze Fliissigkeit ver. 
teilt bleibt und nicht wie friher beschrieben, mit dem Schaum emporsteigt. 
die Reaktion schreitet gleichmaBig fort. Beim Rihren muBte dafiir Sorge ge. 
tragen werden, daB der Bodenkérper immer vollstandig durch die ganze Fliissig. 
keit aufgewirbelt wurde, da er sonst zu einer harten Masse zusammenbackt. Die 
Arbeitsweise laBt keine sehr genaue Definition der Reaktionsdauer zu, da (s. S. 165) 
das Erwirmen des Gemisches, das Abkiihlen des Produktes, sowie das Zu- und 
Aufschrauben des Rohres immerhin Zeit verlangt. Da jedoch der bei den Ver. 
suchen einer Reihe gemachte Fehler immer annahernd der gleiche war, so wurden 
die aus der Variierung eines Faktors sich ergebenden Regeln nicht erheblich 
verwischt. Die Kontinuitat der meisten Kurven ist gut. 


KinfluB der KorngréBe des Arseniks. Um Versuchsreihen 
mit reproduzierbaren Versuchen zu erhalten, war es wichtig, auf die 
TeilchengréBe des Arseniks zu achten (Versuch 26—28). Das ziemlich 
grobkornige Arsentrioxyd ,,purum*’ (Merck) wurde durch die drei- 
fache Gewichtsmenge Salpetersiure (d = 1,4) bei 90°C und 20 at 
Sauerstoff erst nach 2 Stunden oxydiert, wihrend das feine Arsen- 
trioxyd ,,pro analysi’* (Merck) nur 50, das mit der Marke ,,D. A. B. 5” 
(KanLBAUM) nur 45 Min. zur Oxydation brauchte. Bei allerfeinster 
Verteilung des letzteren wurde es sogar schon in 15 Min. oxydiert. 
Ks muBte also stets arsenige Séiure aus einem und demselben 
Priparat nach sorgfailtiger Durchmischung genommen werden. 


-- 


KinfluB der Riihrgeschwindigkeit. Bei der Oxydation von 
Nitritldsungen konnten wir (vgl. Versuch 2—4) durch sehr kraftiges 
tihren eine 20mal so groBe Oxydationsgeschwindigkeit erzielen, wie 
bei schwachem Riihren. Bei der Oxydation des Arseniks bedurfte 
es hingegen nur einer Mindestriihrgeschwindigkeit, gerade hin- 


reichend, um den Bodenkérper stindig aufzuwirbeln, da andernfalls 
die Arsenikteilchen durch gebildete Arsensiiure zusammenklebten 
und sodann die Oxydation nur duBerst langsam verlief. War aber 
die Minimalgeschwindigkeit erreicht, so war eine weitere Erhohung 
der Hubzahl des Riihrers einfluBlos, eine Bestitigung der BRUNNER- 
schen Beobachtung'), wonach die Auflésungsgeschwindigkeit des 





') Z. phys. Chem. 51 (1905), 494. 
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" Yor BY \rseniks, also der langsamer verlaufende Vorgang (wenigstens von 
ch di, Map einer gewissen Grenze ab) unabhiingig von der Rihrgeschwindigkeit 
ns da. sein soll. 
ksame Es sollte nunmehr der Einflu8 der Salpetersiiurekonzentration, 
leibt; BY jer Temperatur und des Druckes auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
_ ermittelt werden. Ks handelt sich also bei den nichsten Versuchen 
i ae nicht darum, eime mdglichst vollstindige Oxydation der arsenigen 
teigt. Siure unter mdglichst weitgehender Regenerierung der Salpetersiiure 
e ge. zu erzielen, sondern wir wollten 
lissig. lediglich die Zusammensetzung ad = Fe 
_ des Reaktionsgemisches nach Ab- mee: if 
sed lauf eimes bestimmten Zeit- : 3 
Ver. raumes (30 bzw. 35 Min.) bei ver- “7 nS 
inden schiedenen Versuchsbedingungen 60 + 
blich FP kennen lernen. 50} 8 8 
| Der EinfluB der Salpeter- yw ‘ss 
then " siurekonzentration auf den 0 SS 
die B* Reaktionsverlauf (Tab. 5, Fig. 6) al ot 
lich JF) wurde innerhalb der Konzentrations- 7] 3 8 
rei- B®) crenzen von 47,7—73,3°/, bei Kon- | ae % -Gehalt der HNO; 
) at > stanthaltung der Temperatur auf 40 = 50 60% 
en- BF 90°C und des Druckes auf 20 at bei Fig. 6. 
> fF) einer Versuchsdauer von 35 Min. 
ter BF) ermittelt. Wir verwandten jeweils auf 10g Arsenik (Kahlbaum 
rt. BF) ). A. B. 5) etwa 20 cm® Salpetersiiure und zwar: 
va 25,9 g von der 47,7°/, igen Salpetersiure 
: tn 2 a ee = 
: Sue en ep oe 9 
on Ee tees » ww. See. .e 9 
— en ig! SE ee . 
le Tabelle 5. 
: Vers. Konzentration | Menge des oxy- | Menge der Menge der reduzier- 
Nr. der angew. | dierten As,O, in °/,| reduzierten — ten HNO, in °/, der 
Is HNO, | d. angew. | HNO, in g — stéchiometrischen 
1D 29 47,7 1,6 0,02 26 
ar 30 55,9 72,0 1,04 34 
31 59,0 15,7 1,16 36 
8 32 65,4 82,3 1,39 40 
- oe 33 13,3 100,0 | 2,56 60 
Ss | 


Den Einflu8 der Temperatur auf die Reaktions- 
geschwindigkeit (Tab. 6, Fig. 7) bestimmten wir zwischen 60 und 
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100° C unter Verwendung von jeweils 27,96 g 65,4°/,iger Salpeter. 
siiure auf 10 g Arsenik (Kahlbaum D. A. B. 5) bei 20 at und 35 Min. 
Reaktionsdauer. 
























































Tabelle 6. 
Vers.- | Menge des ory- Menge der | Menge der reduzier. 
N Temp. in ° C | dierten As,O, in °/,| reduzierten | ten HNO, in °), der 
_ | 4. _angew. ‘HNO, in a3 _stéchiometrischen 
34 | 60 | 9,0 046 | 120 
35 70 16,2 0,61 | 89 
36 80 33.1 | 1,03 | 73 
32 90 82,3 | 1,39 40 
37 100 100,0 | 1,00 | 23,5 
1005 a) ; “a 730 : 
Vl 1 ~ a it .& 
a} S <%, / | % < S 
3 2 4, , ! ~) “A 
| as Xe / Mess 4 
Ne s ve / | Mees 4 
gs e cs 0, 
50° SS 2 60' ~ oo 
oa e & . Ss = Q> 
50s Pe \ a= 
ws y/ n ey Se 
- 2 wy 40 e v o* 
30}= < A oS 
gs : ed BS 
20} . 20 al 
ee 10 
ced _Temperatur ‘ | Sauerstoffdruck in at 
60° 40° 80° 90° 700°C 5 70 15 20 
Fig. 7. Fig. 8. 


Der Einflu8 des Druckes in den Grenzen von 5—25 at ist 
aus Tab. 7 und Fig. 8 zu ersehen. Die Versuche wurden mit 10 ¢ 
Arsenik (Merck, pro analysi) und 27,96 g 65,4°/ iger Salpetersiure, 
bei 90° C und 30 Min. Reaktionsdauer ausgefiihrt. 


Tabelle 7 

















Vers.- |S druck | Menge des oxy- | Menge der | Mengederreduzier- 
Nr ore hapa As,O, in °/,| reduzierten | ten HNO, in °/, der 
— d. angew. | ‘HNO, i in eo | stéchiometrischen 
25 0 : 12,4 - - 
38s 5 | 30,0 1,27 99 
39 10 | 49,5 1,46 68 
40 15 | 61,2 1,56 59 
41 20 | 80,2 1,24 36 
42 | 25 88,8 1,22 33 
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Versuch zur quantitativen Oxydation von Arsenik. 
versuch 44: 10g Arsenik heBen sich mit 28 ¢ 65,4%,iger Sal- 
petersiure bei 90°C und 20 at Sauerstoffdruck in 14/, Stunde 
vollkommen oxydieren. Zur volligen Regenerierung der Salpeter- 
siure wurde der Versuch noch 1 Stunde fortgesetzt. Das Reaktions- 
produkt enthielt nur Arsensiure und Salpetersiiure. Der Verlust an 
letzterer betrug 1,4°/, (bezogen auf NO) oder 0,7°, (bezogen auf 
NO,) von der stéchiometrisch notwendigen Salpetersiiuremenge und 
diirfte lediglich durch Uberdestillieren von Salpetersiuredimpfen in 
die nicht siurefesten Teile der Apparatur hervorgerufen sein. 


Versuch 45: 10 g Arsenik, 24,8 g 40°/,iger Salpetersiiure wurden 
bei 20 at Sauerstoffdruck, unter stindigem Riihren allmiihlich auf 
123° C erhitzt; bei dieser Temperatur bemerkten wir Bildung nitroser 
Gase und schwaches Sinken des Manometers; die Reaktion war nach 
1, Stunde zu Ende, worauf der Versuch noch '/, Stunde zur volligen 
Regenerierung der Salpetersiure fortgesetzt wurde. Der Verlust an 
Salpetersiiure betrug 1,4°/, (bezogen auf NO). 


Zusammenfassung: Arsenik lift sich bei geniigend feiner 
Verteilung mit etwa der doppelten Menge 40—60°/,iger Salpeter- 
siiure unter Sauerstoffdruck in ?/,—1 Stunde unter nahezu quanti- 
tativer Regenerierung der letzteren in Arsensiiure iiberfiihren. Mit 
steigender Salpetersiurekonzentration nimmt die Geschwindigkeit 
der Oxydation des Arseniks zu, die der Regenerierung der Salpeter- 
siure ab. Letzteres ist auf die stirkere Zersetzlichkeit der salpetrigen 
Siure und die geringere Léslichkeit der Stickstoffoxyde in stiirker 
saurer Losung zuriickzufiihren. 40°/,ige Salpetersiure wirkt bei 90° C 
nur sehr schwach oxydierend, bei Erhéhung der Konzentration um 
nur wenige Prozente steigt die Oxydationsgeschwindigkeit um ein 
Vielfaches. Jedoch ist bei Erhéhung der Temperatur iiber 90° C die 
Oxydation auch mit schwiicherer als 48°/,iger Siiure praktisch durch- 
fiihrbar. Steigerung der Temperatur bewirkt eine wesentliche 
Krhéhung der Oxydationsgeschwindigkeit; sie verdoppelt sich inner- 
halb der Grenzen von 60—90°C bei je 10° Temperaturerhéhung. 
bei noch héherer Temperatur wird diese Steigerung wieder kleiner. 
Auch die Regenerierungsgeschwindigkeit der Salpetersiiure wird mit 
steigender Temperatur gréBer, wie nach den Versuchen mit Nitrit 
(Tab. 3) zu erwarten war. Endlich vergré8ert Erhéhung des Sauer- 
stoffdruckes die Reaktionsgeschwindigkeit der Oxydation der arsenigen 


Sdiure und der Regenerierung der Salpetersiiure erheblich. Bei mangel- 
Z anorg. u alig. Chem, Bd, 162, 12 
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haft arbeitendem oder abgestelltem Rihrer sah man tiefe Grip. 
firbung des Reaktionsgemisches, bei gutem Rihren trat stets Braup. 
firbung durch Stickstoffdioxyd em, die nach der vélligen Oxydatioy 
des Arseniks allmahlich verschwand. DaB die Oxydation des Arsenjks 
nach seiner Auflésung sehr schnell vor sich geht, ergab sich, als wir 
einige Versuche sofort nach Verschwinden des Bodenkérpers ab. 
brachen; dabei lieB sich keine arsenige Séure (Titration mit Bromat. 
losung) mehr nachweisen. Mithin kann als Kriterium fir die véllige 
Oxydation des Arseniks das Verschwinden des BodenkéOrpers 
(beim Arbeiten unter den erwaihnten Bedingungen) fiir die beendete 
Regenerierung der Salpetersiure die véllige Entfairbung des 
Reaktionsgemisches gelten. 

Dieses Verfahren wird wahrscheinlich auch in technischem Mag. 
stabe Vorteile gegeniiber der bisherigen Oxydationsmethode unter 
gewohnlichen Bedingungen, mit anschlieBender Regenerierung der 
Salpetersiure in Berieselungsanlagen bieten. Dies zeigt schon der 
kleme Verlust an Salpetersiure. Die Salpetersiure laBt sich (vgl. 
Abschnitt VII) von der Arsensiure durch Destillation trennen und 
zu einer neuen Operation verwenden. Brauchbare Autoklaven- 
materialien fiir die Ausfiihrung des neuen Oxydationsverfahrens 
sind nach unseren Erfahrungen der Krupp’sche Y,A-Stahl und 
hochprozentiges Ferrosilicium, so das ,,Antacid‘’ des Wesselinger 
GuBwerks in Wesseling. 


V. Die Oxydation von Schwefelarsen. 


Fur die Darstellung von Arsensiure lassen sich auBer der arsenigen 
Siure auch Arsensulfide verwenden. Diesbeziigliche Versuche wurden 
mit Auripigment, Realgar, Arsenpentasulfid und Arsenkies ausgefiihrt ; 
das Auripigment enthielt (nach Analyse) 1,7°/, Schwefel, also 4,4°/, 
Arsentrisulfid, im wubrigen Arsenik; das Arsenpentasulfid war ge- 
schmolzen und nachtriglich gemahlen; der Arsenkies hatte folgende 
Zusammensetzung: 25,4°/, Schwefel, 23,7°/, Arsen, 33,0°/, Eisen, 
2,6, Kupfer, 1,2°/, andere Metalle (Zink, Kobalt, Nickel, Blei, 
Antimon), 14,3°/, Gangart (Kieselsiure, Tonerde, Kalk, Magnesia, 
Alkali). Die zur Oxydation nétigen Salpetersiure- (bei Reduktion 
bis zu Stickoxyd) bzw. Sauerstoffmengen (bei 0°, 760 mm) betragen 
rechnungsgemaB fiir die verwendeten Arsensulfide: 


fiir 10 g Auripigment : 5,12 g HNO, bzw. 1,46 1 O, 
10 g Realgar :21,6 g HNO, ,, 6,171 0, 
, 10g Arsenpentasulfid: 27,1 g HNO, ,, 17,7210 
» 10g Arsenkies (gemiS obiger Analyse): 17,2 g HNO, bzw. 49,2 1 O, 
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riin. Die Oxydation im offenen Gefi8. Vor Inangriffnahme 
Aun- der Druckversuche untersuchten wir zur allgemeinen Orientierung 
tion die Eimwirkung von Salpetersiure auf Schwefelarsenverbindungen 
niks unter gewdhnlichen Bedingungen. Die in Tab, 8 zusammen- 
Wir vefaBten Versuche 24, 46, 47, 49, 50 wurden mit Auripigment, 
ab- Realgar, Arsenpentasulfid und Arsenkies (Analyse $8. 178) sowie 
nat. zum Vergleich mit Arsenik und Schwefel ausgefiihrt. Wir vyer- 
ige wandten jeweils etwa 5g der Substanz und 50—100 cm® Salpeter- 
ers siure in den Konzentrationsgrenzen von 5—66°,. Das Reaktions- 
ete gemisch blieb unter zeitweiligem Schitteln eine Zeitlang stehen, und 
des wurde darauf zum Sieden erhitzt. 
Tabelle 8. 
af. Einwirkung von Salpetersiiure verschiedener Konzentration bei Atm.-Druck 
a auf Arsensulfide, Arsenik und Schwefel 
der Vers.-/ Ausgangs- Konzentration der verwendeten HNO, in °/, 
ler Nr. | material 5 4 | 10 °/, | 20 9/, 
gl 24 | Arsenik | ~- — 
nd 46 | Schwefel | — | — — 
‘n- 47 | Auripigment | — ‘beim Kochen ge- beim Kochen ge- 
ne | | ringer NO-Geruch ringe NO-Entwick- 
| lung 
nd 48 Realgar beim Kochen beim Kochen we- aur beim Kochen 
er | etwas H.S _ nig nitrose Gase | mabig nitrose Gase 
49 | AsS, | — | — nur beim Kochen 
| _schwacher NO-Ge- 
| | ruch 
50 Arsenkies | ~- | beim Kochen | beim Kochen sstiir- 
n | schwacheReaktion' kere Reaktion 
mn Vers.-| Ausgangs- Konzentration der verwendeten HNO, in °/, : 
; Nr. | material — 30 °/, | 40 %/, | 50°, und mehr 
, 24 Arsenik _ bei 20°C keine NO- 
; Rg ery wohl 
e : aber beim Kochen 
46 Schwefel —- — nur beim Kochen 
"4 | | schwache Reaktion 
, 47 Auripigment schon beim Schiit- beim Schiitteln | beim Schiitteln stiir- 
4 | _teln schwacher  schwache NO- kere NO-Entwick- 
. NO-Geruch | Entwicklung lung 
48 Realgar schon beim Schiit- beim Schiitteln beim Schiitteln 
1 teln schwacher | starke NO-Ent- | starke NO-Entwick- 
NO-Geruch | wicklung lung 
49 As,S, beim Schiitteln ‘beim Schiitteln nur | nur iiber 60°/,ige 
| _ sehr schwacher NO-Geruch, beim) HNO, gab beim 
| | NO-Geruch | Kochen Gasent- Schiitteln. NO-Ent- 
| wicklung wicklung 
50 | Arsenkies beim Schiitteln schwache, beim Er- beim Schiitteln stiir- 
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Schwefelarsen reagiert also viel energischer mit Salpetersiure als 
arsenige Saiure oder gar Schwefel, und zu seiner Oxydation geniigey 
Salpetersiuren von geringerer Konzentration. Die gréBte Reaktions. 
fihigkeit kommt dem Realgar zu, die geringste dem Arsenpenta- 
sulfid. Auch der Arsenkies reagiert ziemlich leicht mit Salpetersiure, 
fir Druckversuche haben wir nur Salpetersiiuren von 30°/, abwiirts 
verwendet, da sonst die Reaktion schon beim Mischen der Bestand- 
teile beginnt. 

Mit starker Salpetersiure liBt sich bei gutem Rithren Schwefel- 
arsen quantitativ in Arsensiiure und Schwefelsiure tiberfiihren. Riihrt 
man nicht, so scheidet sich Schwefel in Tropfen ab, die Schwefel- 
arsen einschlieben und nur langsam verschwinden. 

Zur Oxydation von Arsenkies (Versuch 51) wurden 5 g auf dem 
Wasserbade mehrere Stunden mit konzentrierter Salpetersiure (d. 1.4 
erhitzt. Der Riickstand wurde durch einen Glasgoochtiegel abfiltriert 
(Gangart und etwas Antimonsiure) bei 110° C getrocknet, im Filtrat 
wurden Arsen und Schwefelsiure bestimmt (Arsen bestimmten wir 
durch Destillation nach Reduktion der Arsensiure mit Hydrazin- 
sulfat und darauffolgende ‘Titration mit Bromatlésung). Riick- 
stand = 22,3°/); gelést waren vom angewandten Erz 20,1°/, Arsen 
(statt 23,7°/, im Erz) in Form von Arsensiure, 24,79/, Schwefel 
(statt 25,4°/, im Erz) als Schwefelsiure und 31,8°/, Eisen (statt 
$3,0°/) 1m Erz). 

Versuch 51 zeigt, daB der AufschluB von Arsenkies durch Er- 
hitzen mit konzentrierter Salpetersiiure unter gewéhnlichen Be- 
dingungen nicht vollstindig ist. Wenn auch der Schwefel fast quanti- 
tativ gelést wurde, so ergab sich doch ein nicht unbetriichtlicher 
l'ehlbetrag an aufgeschlossenem Arsen. 

Druckversuche lieBen sich mit viel verdiinnteren Salpeter- 
siiuren ausfiihren als Versuche unter gewOhnlichen Bedingungen. Bel 
allen Versuchen betrug der Sauerstoffdruck 20 at. Bei sehr heftiger 
Reaktion stieg die Temperatur zuweilen durch die entwickelte Re- 
aktionswiirme iiber die des Bades; Genaueres lieB sich, da man die 
Temperatur im Reaktionsraum nicht messen konnte, nicht sagen. 
Mechanische Verluste an Salpetersiiure lieBen sich dabei trotz des 
als RiickfluBkiihler wirkenden Solenoids nicht vermeiden. Um den 
Punkt zu finden, bei dem die Reaktion einsetzte, steigerten wir unter 
Rithren die Temperatur des Bades allmihlich, bis geringes Sinken 
des Manometers eintrat, wozu 20—80 Minuten erforderlich waren. 
Die Temperatur wurde dann gewohnlich noch einige Grade weiter 
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his zum Auftreten nitroser Gase gesteigert. Von hier ab war keine 
oder nur noch schwache Heizung noétig, um die Temperatur konstant 
zu halten. Der Verbrauch an Sauerstoff, der stets wieder ersetzt 
wurde, wurde in Zeitriumen von 5—10 Minuten abgelesen. Allzu 
rascher Verlauf der Reaktion lieB sich durch zeitweises Abstellen des 
Riihbrers eindimmen. In diesem Falle war natiirlich eine kinetische 
Verfolgung nicht mdglich. Nachdem aller Bodenkérper gelést war, 
wurde das Reaktionsgemisch noch kurze Zeit bei konstanter Temperatur 
zwecks Regenerierung der letzten Stickoxyde belassen und geriihrt, bis 
das Manometer nicht mehr sank; die Fliissigkeit wurde hierbei farblos 
(Trennung der Arsensiure und Schwefelsiure vgl. Abschnitt VII). 

Oxydation von Auripigment. Hlierfiir diirften, sofern die 
Oxydation quantitativ sein soll, die gleichen Bedingungen wie fiir 
die Oxydation von Arsemk gelten (vgl. Versuch 54), da Auripigment 
Arsenik als Hauptbestandteil enthalt. Versuch 52 und 53 zeigen, 
wie sich das im Auripigment enthaltene Arsentrisulfid gegeniiber ver- 
diimnteren Salpetersiuren verhilt. Angewandt wurden jeweils 10 g 
Auripigment und 20 cm?* Salpetersiure bei 20 at. 

Versuch 52 (mit 10°iger Salpetersiiure). Die Temperatur 
wurde im Laufe von 4/, Stunde auf 108° C gesteigert und nachher 
1 Stunde lang bei dieser Temperatur geriihrt. 59°/, des gesamten 
Sulfidschwefels waren in Schwefelsiure ibergefiihrt. 

Versuch 53. Unter Verwendung von 20°/,iger Salpetersiure 
wurde bei 130°C 1 Stunde lang geriihrt. Im Filtrat waren 81°/, 
des Sulfidschwefels. Bei diesem sowie im vorhergehenden Versuch 
war nicht die geringste Stickoxydbildung zu beobachten, was viel- 
leicht lediglich auf die geringen umgesetzten Mengen zuriickzufiihren 
ist; denn die Hauptmenge des Bodenkérpers war nicht gelost, und 
Arsentrioxyd wird unter diesen Bedingungen nicht oxydiert. 

Versuch 54. Genau wie mit Arsenik in Versuch 45 oxydierten 
wir 10g Auripigment mit 24,76 g 40°/,iger Salpetersiiure. Die Re- 
aktion begann bei 120° C und war nach 10 Minuten nahezu beendet; 
bis zum v6lligen Verschwinden der Stickoxyde wurde noch */, Stunde 
gerihrt. Der (wahrscheinlich mechanische) Salpetersiureverlust be- 
trug 1,2°/, der stéchiometrischen Salpetersiiuremenge. 

Oxydation von Realgar. 10g Realgar wurden jeweils mit 
20 em Salpetersiure (unter 30°/,) bei 20 at oxydiert und der Druck- 
abfall alle 5 Minuten notiert. Da der Gasraum bekannt war (124 em), 
konnte der Sauerstoffverbrauch pro Minute errechnet werden. Die 
Reaktion setzte meistens ziemlich plétzlich ein; wir fihrten dann 
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den Versuch wenige Grade oberhalb der Temperatur aus, bei der 
wir das erste Sinken des Manometers beobachtet hatten. War oe; 
einmal im Gange, so war der Sauerstoffverbrauch tber die ganze 
Dauer ziemlich gleichméBig. Bei energischem Verlauf (mit 20- und 
30° ,iger Salpetersiure) muBten wir die Reaktion durch 6fteres Ab. 
stellen des Rihrers bremsen (Explosionsgefahr). Die Regenenierung 
der Stickstoffoxyde ging iiber 100°C schnell vonstatten (Druckabfal] 
bis zu 8 at pro Min. entsprechend einem Sauerstoffverbrauch voy 
1 Liter pro Min.). Die Reaktionsfliissigkeit war dabei nur schwach, der 
Gasraum meist stark braun gefirbt. Die Regenerierung war 
stets kurze Zeit nach der Oxydation des Schwefelarsens beendet. 
Bei gutem Rihren erfolgte keine oder nur geringe Schwefelabschei- 
dung. In Tab. 9 sind die Versuche mit Realgar zusammengestellt. 
Unter ,,Einsetzen der Reaktion’ ist hierbei sowie bei den Versuchen 
in ‘Tab. 10 die Temperatur zu verstehen, bei der das erste Sinken des 
Manometers eintrat, unter ,,Reaktionsdauer* die Zeit vom ,,Einsetzen 
der Reaktion™ bis zum vollstiindigen Inlésunggehen des Bodenkorpers. 


Tabelle 9. 














, HNO,-Kon- __ ,,Einsetzen Durchschnittl.| Reaktions- 
sg zentration der Reak- | _———_ O,-Verbr. dauer in 
= in °/, tion“ bei °C. — in 1/Min. Minuten 
55 8°), 117° 124° (As,S, nur z. T. oxydiert) 
56 5°), 104° 106° 0,07 180 Min. 
57 10°), 96° iiber 98° 0,3 24, 
58 15°, 90 ° 95° 0,6 _ 
59 20°), 86° 92° tiber 0,7 kurz 
60 80° , Rkt.-Beginn schon bei Zimmertemperatur, noch 


energischer als in Versuch 59. 


Beim Arbeiten mit mehr als 10°%/,iger Salpetersiiure nahm die 
Reaktion sehr heftige Formen an (vgl. kurze Reaktionsdauer). Bei 
den in der 4. Kolonne angegebenen Temperaturen beginnt die Reaktion 
mit praktisch brauchbarer Geschwindigkeit zu verlaufen, doch wurden 
diese Temperaturen besonders bei den Versuchen mit stirkerer Siure 
(aber 10°/,) durch die entwickelte Reaktionswiirme weit iiber- 
schritten. Bei 3°/,iger Siure (Versuch 55) sah man nur eine geringe 
Stickoxydentwicklung, die nach 40 Minuten (bei 122—126° C) auf- 
hérte. Auch als die Temperatur auf 160°C gesteigert wurde, trat 
keine weitere Reaktion ein, da, wie die Analyse zeigt, alle Salpeter- 
siiure — vermutlich durch mechanische Verluste — verbraucht war. 
30°, des Realgars waren gelést, Schwefelsiure, arsenige und Arsen- 
siiure waren entstanden. Die Hilfte des Realgars war nur hydro- 
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iysiert, d. h. das Arsen war in arsenige, nicht in Arsensiure iiber- 
vegangen. Anscheinend war, solange noch Salpetersiure vorhanden, 
Arsensiure und Schwefelsiure gebildet worden. Nach dem Ver- 
shwinden der Salpetersiure hat jedoch Hydrolyse stattgefunden, 
jie durch die Wasserstoffionen der gebildeten Schwefel- und Arsen- 
siure vermutlich beschleunigt wurde; dabei entstandener Schwefel- 
wasserstoff wurde durch den Sauerstoff zu Schwefelsiiure oxydiert. Diese 
(‘berlegung stimmt mit der spiiter gemachten Beobachtung iiberein, wo- 
nach bei Oxydation einer wiBrigen Suspension von Realgar mit 
Sauerstoff unter Druck arsenige Siure und Schwefelsiure entsteht. 

Mit 5°/,iger Salpetersiure (Versuch 56) konnten wir Realgar bei 
etwa 100° C in 3 Stunden vollstindig oxydieren, wobei ein relativer 
Salpetersiureverlust (bezogen auf die stéchiometrische Salpetersiure- 
menge) von 3,2°/, entstand. Bei 127° C lieB sich die Reaktion sogar 
in 3/, Stunden ausfiihren, der vermutlich mechanische Salpetersiure- 
verlust war jedoch etwas gréBer. Bei 10°/iger Salpetersiiure (Ver- 
such 57) war die Reaktion bereits bei 98°C sehr energisch; die 
Temperatur stieg stark an, so daB zur Verringerung der Reaktions- 
geschwindigkeit das Riihren zuweilen unterbrochen werden muBte; 
der relative Salpetersiureverlust betrug 1,4°/). Mit 20 oder 30°/,iger 
Siure begann oberhalb 90—95°C eine derartig heftige Reaktion, 
daB der Gasraum schwarz von nitrosen Gasen wurde und die Regene- 
rierung der Siure zuweilen nicht mit der Bildung der Stickoxyde 
Schritt hielt. Der Druck stieg stark an, ebenso die Temperatur 
(weit tiber 100°C). Der relative Verlust an Salpetersiure betrug 
mehrere Prozente und wurde zum gréBten Teil durch das Uber- 
destilheren gréBerer Mengen Siure in die nicht siurefesten Teile der 
Apparatur hervorgerufen. 

Oxydation von Arsenpentasulfid. Um keine merkliche Er- 
wirmung des Reaktionsgemisches durch die Reaktionswirme auf- 
kommen zu lassen, fiihrten wir die Versuche 61, 62, 63 (Tab. 10) 
mit nur je 2 g Arsenpentasulfid und 20 cm? Salpetersiiure bei 20 at aus. 


Tabelle 10. 








; 1 
Vers. HNO,-Kon- _ _ ,,Hinsetsen ’) Versuchs- Oxy dations- ') 
Nr sentration =| der Reak- Temp. dauer 
in °/, | tion bei °C. 
61 | 5°), | 120° 140° 1 Std. 
62 10°, 120° 140° »). Std. 
63 20 6/ 115° 120° 1? Std, 











1) vgl. S. 182. 
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Arsenpentasulfid ist also gegeniiber Salpetersiure lange nicht <p 
reaktionsfahig wie Realgar. Mit 5°/jiger Salpetersdiure trat erst be} 
140°C geringe Stickoxydbildung ein, mit 10°%,iger war sie etwas 
stiirker, aber erst mit 20°/,iger Saiure verlief die Reaktion rasch und 





auch das erst ber 120°C, — Der relative Verlust an Salpetersiure 

bezogen auf die stdchiometrische Salpetersiuremenge) betrug 1,8° | 

und ist wohl wiederum mechanischer Art. — Mit 40°/jiger Salpeter. 

siure (Versuch 64, unter Verwendung von 10g Arsenpentasulfid, be 

20 cm® Salpetersiiure bei 20 at) dagegen begann die Reaktion schon 

ber 55°C und nahm von 74° an duBerst energische Form (Feuer. si 

erscheinung) an. Ss 
Oxydation von Arsenkies. Versuch 50 lieB die verhialtnis- T 

miibig leichte Reaktionsfaihigkeit von Arsenkies (Analyse vgl. 5. 17s) k 

erkennen. Wir verwandten deshalb fiir Versuch 65 20 cm?® 10°/ige \ 

Salpetersiure auf 10g femgemahlenes Erz bei 20 at Sauerstoff- 


druck. In Tab. 11 ist zusammengestellt, wieviel Arsen in Form von 
Arsensiiure, wieviel Schwefel in Form von Schwefelsiure und wieviel 
Kisen als Ferriion aufgeschlossen (gelést) wird, je nachdem man das 
iirz durch Behandeln mit konzentrierter Salpetersiiure (Versuch 51) 
oder durch Druckoxydation mit 10°/jiger Salpetersiure (Versuch 65) 
aufschheBt; unten ist die Analyse des Erzes angegeben. 


Tlabelle 11. 





Vers.- Art der Aufgeschloss. | Aufgeschloss. Aufgeschloss. 
Nr. Behandlung As in °, S in °/, Fe in °/, 
51 | Oxyd. mit 65°/,iger 20,1 24,7 31,8 

HNO, bei 
Atm.-Druck 
65 Oxyd. mit 10°/, iger 19,7 21,8 27,3 
HNO, bei 20 Atm. 
O,-Druck 
Nach Analyse (S. 178) 
enthielt das Erz 23,7°/, As 25,4°/, S | 33,0°%, Fe 


Die Reaktion begann bei Versuch 65 bei 40° C unter Bildung 
nitroser Gase. Die Temperatur wurde im Verlaufe einer Stunde aul 
85°C gesteigert, worauf die Reaktion nachlieB. Im Laufe einer 
weiteren Stunde wurde die Temperatur noch bis 150° C gesteigert, 
ohne da®B eine merkliche Verinderung eintrat. Der Riickstand sah 
wie bei Versuch 51 im Gegensatz zu dem urspringlich schwarzen 
\rsenkies hellgrau aus. Die regenerierte Salpetersiiure wurde als 


Ammoniak dureh Reduktion mit Devarpa’scher Legierung _be- 
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aimmt, da die Nitrometermethode bei Gegenwart von Eisen nicht 
anwendbar ist. Der Salpetersiureverlust betrug 51 g, das sind 3,5°/, 
jer stéchiometrisch notwendigen Salpetersiuremenge. Versuch 65 
igt, daB durch Oxydation mit 10°/iger Salpetersiiure bei 20 at 
sauerstoffdruck in einer Stunde bemahe die gleiche Menge des im 
\rsenkies vorhandenen Arsens niimlich 84°/, als Arsensiiure gelist 
wird, wie durch stundenlanges Erhitzen mit konzentrierter 65°/,iger 
Salpetersiure bei Atmosphirendruck. 

Zusammenfassung. Die Sulfide des Arsens werden unter 
Sauerstoffdruck durch verdiinnte Salpetersiiure in Arsensiiure und 
Schwefelsiure wtibergefiihrt. Im Arsenkies wird ein betrichtlicher 
Teil des Arsens (etwa 16°%/,) nicht aufgeschlossen. Zur Oxydation des 
Risens wird ebenfalls Sanerstoff verbraucht. Auripigment liBt sich 
wie Arsenik mit der doppelten Menge 40°/,iger Salpetersiiure bei 
120°C in 3/, Stunde quantitativ oxydieren, Realgar unter den 
sleichen Bedingungen mit 10°%/,iger Salpetersiure in weniger als 
1, Stunde. Die vollstiindige Regenerierung der Salpetersiiure nimmt 
etwa 1/, Stunde in Anspruch. Sie geht im Grunde sehr schnell von 
statten, wenn man sich klar macht, dai bei der Oxydation von 
Realgar mit dem doppelten Gewicht 5°/,iger Salpetersiiure diese in 
rund 1 Stunde etwa 20mal zu Stickoxyd reduziert und wieder regene- 
riert werden mu. Die Verluste an Salpetersiure sind gering (etwa 
11/,°/, der stéchiometrischen Menge) und lassen sich sicherlich noch 
weiter emschrinken. 


VI. Die Ausfiihrung der beschriebenen Oxydationsreaktionen 

in waBriger Losung und Suspension bei Abwesenheit 
von Salpetersaure. 

Sind die vorher beschriebenen Oxydationsreaktionen allein mit 
Sauerstoff unter Druck ohne Gegenwart von Salpetersiiure aus- 
huhrbar ? 

MatiagNon und Lecanu!) fanden, daB®B sich Arsentrioxyd unter 
180 at Druck bei 480° C in 7 Stunden etwa zu ?/, in Arsenpentoxyd 
uberfihren laBt. Abnlich soll sich eine wiBrige Lésung von arseniger 
Siure verhalten. Im Gegensatz zu dieser wegen der geringen Re- 
aktionsgeschwindigkeit technisch nicht brauchbaren Methode hat die 
6b. ALS. F. ein Verfahren?) ausgearbeitet, nach dem die Oxydation 





') Compt. rend. 170 (1920), 941. 
“) D.R.P. 117421, Kl. 12i vom 21. XII. 1924. 
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von arseniger Siure und Arseniten bei viel niedrigeren Druckey 
und Temperaturen in kurzer Zeit méglich sein soll. Der Patent. 
anspruch lautet: ,,Verfahren zur Darstellung von Arsensiure wn¢ 
Arsenaten aus arseniger Saéure bzw. Arseniten, dad. gek., daB map 
arsenige Siiure oder ihre Salze in Gegenwart von Wasser unter Druck 
auf Temperaturen tiber den Siedepunkt mit sauerstoffhaltigen Gasey 
erhitzt.”” Arsenik oder Arsenite sollen in Lésung oder Suspension, 
die alkalisch oder sauer sein kann, ohne Katalysatoren quantitatiy 
oxydiert werden. Wir priiften nun das Verfahren an Arsenik nac), 
und versuchten es auf Auripigment, Realgar, Arsenpentasulfid und 
Arsenkies anzuwenden. 

Oxydation von Arsenik (Versuch 66). Die B. A. 8. F. gibt 
folgende Versuchsbedingungen an: 220° C und 20 at Druck. Wir be- 
handelten 10 g Arsenik in 20 em® Wasser suspendiert unter dauerndem 
Riihren eine Stunde bei 220° C und 20 at Druck. Die arsenige Siur 
ging bereits bei 170°C vollstéindig in Lésung; mithin betrigt ihre 
Loshichkeit bei dieser Temperatur mindestens 50 g in 100 cm® Wasser 
(gegen 6g bei 100° und 1,6g bei 15°C); 220° wurden noch eine 
weitere Stunde beibehalten, dann wurde abgekiihlt. Der Druck, der 
wihrend des Erhitzens um mehrere Atmosphiren gestiegen war, ging 
bei Zimmertemperatur wieder genau auf den Anfangsstand von 20 at 
zuruck. EKbenso ergab die Analyse, daB die arsenige Siure vollig 
unverindert geblieben war. 

Oxydation von Auripigment (Versuch 67). 10g Aur- 
pigment wurden mit 20 em® Wasser 2 Stunden bei 20 at Sauerstoff- 
druck unter Riihren auf 150° C erhitzt, abgekiihlt, der Bodenkorper, 
dessen goldgelbe Farbe sich in schmutzig Gelb gewandelt hatte, ab- 
filtriert. Gelést waren neben Arsenik 0,162 g Arsentrisulfid, das sind 
36°/, des vorhandenen, aber, wie die Analyse ergab, nur in Form 
von arseniger Siure und Schwefelsiure (0,106 g). Also wird Arsen- 
trisulfid genau wie Arsenik durch molekularen Sauerstoff allein 
nicht oxydiert. Es findet lediglich Hydrolyse gemiB der Gleichung 

Ass a 3 H,O =z As,O. — 3 H,5 (8) 
statt. Der gebildete Schwefelwasserstoff wird dann zu Schwefelsiure 
oxydiert, wihrend die arsenige Siiure nach unseren Befunden un- 
verindert bleibt. 

Oxydation von Realgar (Versuch 68). Ausgefiihrt wie 
Versuch 67; Analysenergebnis: Riickstand: 9,66 g; Schwefelsaure: 
0,383 g, entsprechend 0,11 g Schwefel = 0,36 g geléstes As,S,; geléstes 
{s,O,: 0,31 g = 0,34 g geléstes As,5,. 
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Dem in Lésung gegangenen Realgar entspricht also annihernd 
auch die gebildete Menge Schwefel- und arsenige Siure. Es bildet 
ich also auch bei der Oxydation von Realgar mit Sauerstoff keine 
Arsensaure. 

Oxydation von Arsenkies (Versuch 69). Ausgefiihrt wie 
Versuch 67 und 68. Hhierbei trat eine sichtliche Verinderung des 
Bodenkérpers ein. Das urspriinglich schwarze Erz wurde grau, die 
Lésung war deutlich durch Kupfer und Eisen gefirbt. Im Filtrat 
wurde gefunden: 1,14 g Schwefelsiure entsprechend 0,375 g¢ Schwefel 
= 10,79/, des vorhandenen, 0,232 g Eisen = 6,7°, 0,086 g Kupfer 
32,0°/,, 0,010 g Arsen = 0,4°/) des im Erz enthaltenen. Es hat also 
lediglich eine Oxydation von Eisen- und Kupfersulfid, vermutlich 
nach vorausgegangener Hydrolyse, stattgefunden. Arsen ist fast gar 
nicht in Lésung gegangen. 

Oxydation von Arsenpentasulfid und Schwefel: Der 
Vollstindigkeit halber wandten wir die in den drei letzten Versuchen 
benutzte Oxydationsmethode auch auf Arsenpentasulfid (Versuch 70) 
und elementaren Schwefel (Versuch 71) an, wobei letzterer natiirlich 
schmolz. In beiden Fallen entstand nur wenig Schwefelsiure. Wir 
fanden bei Arsenpentasulfid: 0,099 g Schwefelsiure = 0,032 ¢ 
Schwefel = 0,63°/, des vorhandenen Sulfidschwefels, bei Schwefel: 
0,016 g Schwefelsiure = 0,006 g Schwefel = 0,06°/, des vorhandenen. 

Zusammenfassung: Bei der Oxydation von Arsemik und 
Arsensulfiden in wiBriger Suspension mit Sauerstoff unter Druck 
bei Abwesenheit von Sal- 























petersaiure entsteht keine | §&, Arsenkies 
Arsensaure. Je geringer der 94 . 
Schwefelgehalt der Schwefel- 92} 5 ¥ 
arsenverbindungen ist, desto @7} 8 > 
mehr Schwefel geht als Schwe- .- - 50 60 90 60 = 9° 
rs : “4 30 +0 50 6 %o 
felsiure in Loésung (vel. Schwefelgehalt der Substanz 
1 9 Turve Fic. 9) 
lab. 12 und Kurve Fig. 9). Fig. 9. 
Tabelle 12. 
Vers. Ausgangs- o- Geka oes | relate Gebildete 
Nr. | material a ——e Menge H,SO 
al materials | Schwefel 8 ‘ 
69 Arsenkies 25,4°/, 0,360 g ree 6 
68 As,S, 29,8°), 0,107 g | 0,33 
67 As,S, 39,1, 0,061 g | 0,187 g 
70 S 51,6 °), 0,082 g 0,098 g 





5 
71 | Schwefel 100,0°,, 0,006 g 0,018 g 














188 H. Zieler. 





VII. Die Aufarbeitung der Oxydationsprodukte. 


Bei den Versuchen in Abschnitt IV und V handelte es sich yy 
die Oxydation von Arsenik und Arsensulfiden mit Salpetersiur, 
unter Sauerstoffdruck zum Zwecke der Gewinnung von Arsensiiure. 
Wie die Versuche gezeigt haben, war hierbei die Regenerierung dey 
Salpetersiure so gut wie quantitativ. Es handelt sich nunmehy 
darum, die Salpetersiure méglichst verlustlos abzudestillieren, sowie 
im zweiten Falle (bei Arsensulfiden) die gleichzeitig gebildete 
Schwefelsiure abzuscheiden. 


Abtrennung der Salpeterséiure: Unterwirft man verdiinnte 
Salpetersiure der fraktionierten Destillation, so destilheren zuerst 
wasserreichere Fraktionen, die mit fortschreitender Destillation unter 


stiindigem Steigen des Siedepunktes konzentrierter werden, bis sich: 7 
ei konstanter Siedepunkt von 126° C (bei Atmosphirendruck) ein. ‘ 
stellt, bei dem 68°/,ige Salpetersiiure tbergeht. Die 68°/jige Saure ' 
liBbt sich bei Atmosphirendruck durch Fraktionieren nicht weiter t 
konzentrieren. Wir untersuchten, da Arsensiure wasserentziehend ; 
wirkt und konzentrierte Salpetersiure leichter der Zersetzung unter- 

legt als verdiinnte, den ungitinstigsten Fall, die Aufarbeitung des 7 
Reaktionsproduktes von Versuch 44 (wobei jedoch vorher die zur 


Hydratisierung des gebildeten Arsenpentoxyds nétige Wassermenge 
zugesetzt wurde, also die ‘Trennung von 72 ¢ Arsensiure und 140 ¢ 
H6°/jiger Salpetersiure. Bei Atmosphiarendruck trat gegen Ende 
der Destillation Zersetzung der Salpetersiiure ein, wir destil- 
herten deshalb im Vakuum (15 mm Hg) und zwar zum Vergleich 
einmal ohne (Versuch 72, Tab. 13) und eimmal bei Gegenwart 


von Arsensiiure (Versuch 73, Tab. 14). 


Tabelle 13. 


Destillation reiner 66°/,iger Salpetersiiure (Druck 15 mm). 





Fraktions- Destilliert Menge der °/,-Gehalt der 


Nr. bei °C Fraktion Fraktion an HNO, 
1 48—44° 340g 65,5 9 

2 44° 330g | 65,9°), 

3 44° | 28,8 g 66,1"), 

4 44° | 44,6 ¢ | 66,3°, 





m 
re 
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Tabelle 14. 


Destillation der gleichen Salpetersiiure bei Gegenwart von Arsensiiure 
(Druck: 15 mm Hg). 





Fraktions-| Destilliert Menge der | °/,-Gehalt der 


Nr. bei °C Fraktion | Fraktion an HNO, 
1 | 42—44° 29,3 g 74,3°/, 
2 | 45—46° 89,1 g 71,2°/, 
8 | 46—48° 31,6 g 67,3°/, 
4 | 48—50° 36,5 g 50,3 °/, 
5 | fiber 50° 2,2 ¢ 3,1°', 


Vergleicht man Versuch 72 und 73, so erkennt man die wasser- 
entziehende Wirkung der Arsensiure. Obgleich die beiden Versuche 
mit Salpetersiure von der gleichen Konzentration ausgefiihrt wurden, 
zeigte sich in 72 geringe Zunahme, in 73 starke Abnahme der Sal- 
petersiiurekonzentration in den einzelnen Fraktionen mit fortschrei- 
tender Destillation. Die Salpetersiiure lief sich in beiden Fillen 
nahezu quantitativ iiberdestillieren. Sie war bei Wasserbadtem- 
peratur nahezu vollstindig tbergegangen, sobald die Arsensiiure 
im Kolben trocken geworden, also annihernd der Formel H,AsQO, 
entsprach. Durch weiteres Erhitzen mit freier Flamme gingen neben 
Hydratwasser nur noch Spuren von Salpetersiiure (vgl. Irakt. 5) 
liber. Fihrt man die Destillation bei Atmosphirendruck aus, so 
findet eine teilweise Zersetzung der Salpetersiure statt. bei der 
Abtrennung der Salpetersiure von dem Gemisch von Arsensiiure 
und Schwefelsiure, wie es nach der Oxydation von Schwefelarsen 
voriegt, kommt zu der wasserentziehenden Wirkung der Arsen- 
siure noch die der Schwefelsiure hinzu. Hier ist es zweckmiabig, 
die letzten Reste von Salpetersiiure unter Durchblasen von Wasser- 
dampf auszutreiben. 


Trennung von Arsensiure und Schwefelsiure: Das 
Oxydationsprodukt von Schwefelarsen enthilt nach der Destillation 
der Salpetersiure noch Arsensiiure und Schwefelsiiure. Die quanti- 
tative Abscheidung der Schwefelsiure als Calciumsulfat diirfte 
einige Schwierigkeiten bereiten, da dieses in Wasser nicht unerheb- 
lich léslich (0,2 g in 100 cm? bei Zimmertemperatur) ist. DaB bei 
Zusatz von Kalk Calciumarsenat mitfillt, ist, abgesehen von geringen 
Einschliissen, nicht zu befiirchten, da dieses in starken und mittel- 
starken Siuren leicht léslich ist. Selbst wenn die Schwefelsiure 
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gefillt ist, bildet sich bei weiterem Zusatz von Kalk (Oxyd oder (ay. 
bonat) zunichst leicht lésliches Monocalciumarsenat und erst nach 
Zusatz groBerer Kalkmengen fallt schwer lésliches Tricalciumarsena; 
aus. Bevor wir die Abscheidung der Schwefelséure als Calciny. 
sulfat ausfiihrten, bestimmten wir die Léslichkeit von Calcium. 
sulfat in waBriger Arsensadure (Versuch 74): WaBrige Arsep. 
siiureldsungen verschiedener Konzentration wurden mit frisch ge. 
falltem Calciumsulfat 3 Stunden bei 25°C geschiittelt und darauf 
auf ihren Calciumgehalt durch Fallen mit Ammoniumoxalat unter. 
sucht. Dabei fanden wir die in Tabelle 15 zusammengestellten und 
in Fig. 10 graphisch aufgetragenen Loéslichkeiten von Calciumsulfat 
(in g) in je 100 em® Arsenséurelésung. 


Tabelle 15. 
Léslichkeit von Calciumsulfat jn 





OF 




















o 
06'S Arsensiurelésungen bei 25° C 
S ———— 
O51 , : 
ans */y-Gebalt der | ,8 160s, 
H,As0,-Lésung tiene 
03 et 
oats Wasser 0,216 g 
07 S 16°), 39 ” 0,544 £ 
= % Gehalt der Arsensaure ‘\ 32 ‘lo i z 0,650 ¢g 
0 20 30 0 50 60 7% 80 90 00% Po» » 0,561 g 
64°/, ., m 0,375 g 
Fig. 10. 80°, ,, ‘9 0,194 g 


Versuch 74 zeigt, dab die Léslichkeit des Calciumsulfats mit 
steigender Arsensiiurekonzentration durch ein Maximum geht, das 
bei etwa dem dreifachen Wert der Wasserléslichkeit liegt bei einer 
Arsensiiure, deren Konzentration 32°/, betrigt. Mit weiterer Er- 
hdhung der Konzentration der Arsensiure nimmt die Léslichkeit 
des Caleiumsulfats wieder ab. 


GemaS der in Fig. 10 dargestellten Léslichkeitskurve ist es zweck- 
miBig, die Hauptmenge des Calciumsulfats durch Zusatz der stéchio- 
metrischen oder emer etwas gréBeren Kalkmenge abzuscheiden, 
abzufiltrieren und das Filtrat méglichst stark einzudampfen, wobei 
sich der geléste Gips ausscheiden mu8; wie weit sich auf diese Weise 
eine Trennung erzielen libt, ermittelten wir an einer Lésung, die 
ihrer Zusammensetzung nach dem Oxydationsprodukt von Realgar 
entsprach. Zur Fiallung der Schwefelsiiure diente gefilltes Calcium- 
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carbonat (es kann auch Kalkmilch verwendet werden). Die Arsen- 
.jure-Schwefelsiurelésung muBte so weit verdiinnt werden, dab 
sje in bezug auf Arsensiiure etwa 9°/,i¢ wurde; andernfalls entstand - 
ein dicker, schwer filtrierbarer Gipsbrei. Nach Zugabe des Kalkes 
wurde das Reaktionsgemisch unter 6fterem Umschwenken auf dem 
Wasserbade erhitzt, bis die Kohlensiureentwicklung aufhdérte, ab- 
gekithlt und der in kérniger, leicht filtrierbarer Form ausgeschiedene 
Gips im Glasgoochtiegel abgenuscht und mit wenig Wasser gewaschen. 
Wir fanden, daB man aus einer Lésung, die ihrer Zusammensetzung 
nach dem Oxydationsprodukt von Realgar entspricht und 100 g 
Arsensiure sowie 68 g Schwefelsiiure im Liter enthilt, durch Zu- 
satz der stéchiometrischen Kalkmenge, darauffolgendes Erhitzen 
des Gemisches und Auswaschen des Gipsniederschlages mit 1/, | 
Wasser die Schwefelsiure bis auf etwa 5°/, (in Form von geléstem 
Gips) entfernen und den gelésten Gips beim Eindampfen zum gréSten 
Teil (vgl. Tabelle 15, Fig. 10) beseitigen kann. Will man die Arsen- 
siure nicht als solche erhalten, sondern nachtriglich in Caleium- 
arsenat uberfiihren, so ist es zweckmaBiger, gleich von Anfang an 
einen UberschuB von Kalk zuzusetzen, wobei keine Arsensiiure 
fallt (Bildung von léslichem saurem Calciumarsenat). Die beim 
Fallen des Gipses eingeschlossene Arsensiuremenge ist gering; wir 
fanden in dem Niederschlag nur etwa 0,3°/, von der urspriinglich 
vorhandenen. 


VIII. Zusammenfassung. 


Die Ergebnisse vorliegender Untersuchungen lassen sich fol- 
gendermaBen zusammenfassen : 


1. Nitrite werden in saurer Lésung durch Sauerstoff 
unter Druck quantitativ in Nitrate wbergefiihrt. 


2. Arsenige Siiure und die Sulfide des Arsens werden 
in salpetersdurer Suspension durch Sauerstoff unter Druck quan- 
titativ in Arsensiure bzw. in diese und Schwefelsiure verwandelt. 
Von der dabei nur in einem Bruchteil der ,,stéchiometrischen Menge‘ 
anzuwendenden Salpetersiure geht praktisch nichts verloren. Die 
gebildete Schwefelsiure ]4Bt sich von der Arsensiiure durch Zusatz 
von Kalk als Calciumsulfat abscheiden. 


3. Arsenik und Arsensulfide werden in waBriger Loésung 
bzw. Suspension bei Abwesenheit von Salpetersiure bei 20 at Sauer- 
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stoff und bei Temperaturen unter 200° C nur hydrolysiert, der Schwefel. 
wasserstoff wird zu Schwefelsiure oxydiert; Arsensaiure wird 
jedoch nicht gebildet. 


Das beschriebene generelle Oxydationsverfahren mit Salpeter. 
siiure unter Sauerstoffdruck liBt sich vermutlich noch auf andere 
Oxydationsreaktionen mit Erfolg anwenden. Derartige Arbeiter 
sind bei uns im Gange. 


Karlsruhe (Baden), Institut fiir chemische Technik der Tech- 
mischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Mirz 1927. 
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liber die Natur der magnetischen Umwandlung des Eisens. 


Von Franz WEvER.') 
Mit 12 Figuren im Text und auf 2 Tafeln. 


Unter den Elementen, die in mehreren allotropen Formen 
kristallisieren, nimmt das Eisen infolge der Mannigfaltigkeit der 
bei ihm beobachteten Erscheinungen eine besondere Stellung ein. 
Die Frage nach der Natur der thermischen Umwandlungen des Eisens 
hat daher auch die Forschung lange und lebhaft beschiftigt, ohne 
daB es bisher gelungen wire, einen allgemein anerkannten Stand- 
punkt zu finden. Im folgenden soll das Ergebnis einiger neuer Be- 
obachtungen mitgeteilt und im Zusammenhang damit der Versuch 
unternommen werden, unter Begriindung durch eindeutige Defini- 
tionen zu einer Abgrenzung der heute als gesichert zu geltenden 
Vorstellungen von den noch fraglichen Punkten zu gelangen. 

Im Sinne der klassischen Thermodynamik ist eine Phase durch 
eine eindeutige Beziehung fir die Temperatur-Druckabhingigkeit 
des thermodynamischen Potentials sowie aller anderen thermo- 
dynamischen GréBen definiert; sie ist in den raiumlichen Koordi- 
naten Druck, Temperatur und ¢-Funktion durch eine Fliche ohne 
Unstetigkeitsstellen gekennzeichnet. Die Gleichgewichtskurve ko- 
existierender Phasen ergibt sich aus dem Schnitt der entsprechenden 
¢-Flichen, bzw. als dessen Projektion in die p T-Ebene. Der Uber- 
gang aus dem Existenzbereich einer Phase in den einer anderen 
iiber eine Gleichgewichtskurve hinweg ist auf dieser mit einer un- 
stetigen Anderung simtlicher physikalischen Eigenschafien ver- 
bunden, dié fiir einzelne Eigenschaften sehr klein sein kann, jedoch 
fir mindestens eine Eigenschaft wahrnehmbar sein muB. Nach 
G. TammMann?) sollen die Existenzbereiche kristallisierter Phasen 
stets durch geschlossene Kurven abgegrenzt werden, so daB ein 
kontinuierlicher Ubergang aus einer kristallisierten Phase in eine 





') Bericht auf der Versammlung Deutscher Naturforscher und Arzte, 
Diisseldorf, 23. Sept. 1926. 
*) Ann. d. Phys. 36 (1911) 1027; 40 (1913) 297. 
Z. anorg, u. allg. Chem, Bd. 162, 13 
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andere kristallisierte oder isotrope Phase unmodglich sein wiirde. 
in den bisher untersuchten kristallisierten Systemen ist ein anderey 
als unstetiger Ubergang der gekennzeichneten Art jedenfalls nicl; 
beobachtet worden. Aus der Gleichheit der €-Werte koexistierende, 
Phasen folgt ferner als Phasenregel, daB auf der Gleichgewichts. 
kurve ein Freiheitsgrad verschwindet; in dem hier ausschlieBlich 
betrachteten Falle eimes Einstoffsystems bei konstantem Druck 
ergibt sich damit, daB auf der Abkithlungskurve ein Haltepunkt 
auftreten mub, dessen Zeitdauer auBer von den Abkihlungsbedin. 
gungen von dem Verhiltnis der Warmeténung der Umwandlung 
zu der spezifischen Wirme bei der Umwandlungstemperatur ab.- 
hiingt.?) 

Der experimentelle Nachweis des Charakters einer Anomalie 
auf der ‘lemperatur-Eigenschaftskurve eines Stoffes als Phasen- 
umwandlung auf Grund der gegebenen Definition st68t in zahl- 
reichen Fillen wegen der Unvollkommenheit der experimentellen 
Hilfsmittel auf Schwierigkeiten, da diese eine Unstetigkeit im mathe- 
matischen Sinne grundsiitzlich niemals zu beobachten gestatten. 
Damit verliert das alleinige Kennzeichen einer Phasenumwandlung, 
die unstetige Anderung der Eigenschaften im Umwandlungspunkt, 
betrichtlich an Wert; die Geschichte der physikalisch-chemischen 
Forschung ist in der Tat reich an Beispielen fruchtloser, weil mit 
Sicherheit nie zu entscheidender Streitigkeiten dariiber, ob eine be- 
obachtete Eigenschaftskurve unstetig verliuft oder nicht. Dieser 
Umstand legt in hohem Mafe nahe, die experimentelle Forschung 
unter bewuBter Einschrinkung und unter Verzicht auf die Allge- 
meinheit der Phasenlehre an eine bestimmte, der Beobachtung zu- 
verlissig zugiingliche Eigenschaft anzuschlieBen; in dieser Huin- 
sicht bietet der Polymorphismus besondere Vorteile. Wir verstehen 
darunter das Auftreten eines Stoffes in mehreren Kristallformen, 
die sich hinsichtlich ihrer Kristallklasse oder ihrer Achsenelemente 
voneinander unterscheiden, bzw. die in der Sprache der geometrischen 
Strukturtheorien verschiedenen Raumgruppen angehdren. Dabei 
ist allerdings zu beachten, daB die Kristallstruktur emes Koérpers 
erst durch Raumgruppe und Parameter eindeutig bestimmt ist, 
da8 daher auch Umwandlungen gedacht werden kénnten, bei denen die 
Raumgruppe erhalten bleibt und nur der Parameter sich diskon- 


1) F. Wever und P. Giani, Mitt. a. d. K.-W.-Inst. f. EBisenforschung 7 


(1925) 59. 
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‘inuierlich andert. Da aber hinsichtlich des Nachweises einer un- 
stetigen Parameteranderung die gleichen grundsitzlichen Schwierig- 
keiten wie bei jeder anderen Eigenschaft bestehen, wirde die vor- 
geschlagene Einschrinkung keinerlei Vorteile mehr mit sich bringen, 
sobald derartige Umwandlungen tatsichheh nachgewiesen wiren. 
Das ist jedoch bisher nicht der Fall, so daB die vorgeschlagene Defi- 
nition unter Einschrinkung auf die Anderung der Raumgruppe 
als alleiniges Kennzeichen einer polymorphen Umwandlung durch- 


aus eindeutig ist und ihren vollen O- 
Wert behalt. 10 


Im p, 7'- Eigenschaftsraume 
entspricht jeder Kristallform eine 
Flache ohne Unstetigkeitsstellen ; 
beim Ubergang aus einer Kristall- 
form in eine andere dndern sich 
die physikalischen Eigenschaften 
unstetig. Die polymorphen Um- 
wandlungen stellen damit aus- 
nahmslos Sonderfalle emer Phasen- 
umwandlung dar; dagegen muf 
zundachst noch offen bleiben, ob 
nicht jede Phasenumwandlung / 
in einem kristallisierten System 
gleichzeitig auch eine polymorphe 
Umwandlung ist. Beide Defi- 
nitionen miissen daher vorliufig 
nebeneinander gefiihrt werden. 
Die Abkihlungskurve des 
reinen Kisens zeigt im Bereich 
des kristallisierten Zustandes bei Abkiihlungskurve von Elektrolyt-Eisen. 
1401°, 906° und 768° Anomalien Fig. 1. 
(Fig. 1), ven denen die A,-Umwandlung bei 1401° sowie die A,-Um- 
wandlung bei 906° mit einer merklich diskontinuierlichen Anderung 
simtlicher Eigenschaften verbunden sind. Der A,-Punkt bei 768° 
wird durch den nahezu diskontinuierlichen Verlust der Magnetisier- 
barkeit gekennzeichnet und findet sich im wbrigen auch auf der 
Kurve des Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes 
sowie der Thermokraft deutlich wieder.*) Das Gefiige emes in konti- 
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1) E. Maurer, Mitt. a. d. K.-W.-Inst. f. Eisenforschung 1 (1920) 39. 
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nuierlichem Temperaturgefille heiBgeditzten Eisenstreifens (Fig.2, Taf, 2) 
liBt die A,-Umwandlung durch einen Ubergang von sehr groBen, 
langgestreckten Kristalliten in der 6-Form oberhalb 1401° zu un. 
regelmaBig begrenzten kleineren Kérnern mit gelegentlicher Zwillings. 
streifung in der y-Form zwischen 1401° und 906° deutlich erkennen; 
der Ubergang zu der unterhalb 906° stabilen Form ist durch eine 
scharfe Doppellinie ausgeprigt, wihrend sich in der Entwicklung 

des Gefiiges von 906° bis 
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und dem Schmelzpunkt wie- 
der; die y-Form zwischen 
906 und 1401° gehért der 
flichenzentrierten Gruppe I’ ‘ 
an. Die A,- und die A,-Umwandlung des reinen EKisens sind damit 
eindeutig als polymorphe Umwandlungen und als solche gleich- 
zeitig auch als Phasenumwandlungen im Sinne der Phasenlehre 
gekennzeichnet. 


Das Zustandsfeld der y-Phase in den 
Systemen Fe—Sn und Fe-Si. 
Fig. 3. 


Neuere Befunde uber den Verlauf der A,- und A,-Umwand- 
lung in den Zweistoffsystemen Eisen-Zinn*) und Eisen-Silicium‘) 
(Fig. 8) legen eine Abgrenzung des Zustandsfeldes der y-Form in 


') F. Wever und P. GIAnt, a. a. O. 
*) Lit. s. F. Wever, Naturwissensch. 12 (1924) 1106. 


*) F. Wever und W. Rervecken, Mitt. a. d. K.-W.-Inst. f. Eisenforschung 
7 (1926) 294. 


‘) F. Wever, Z. anorg. u. allg. Chem. 154 (1926) 294. 
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diesen durch einen geschlossenen Kurvenzug in hohem MaBe nahe. 
Dabei bestehen grundsitzlich zwei Méglichkeiten; auf der Gleich- 
gewichtskurve kann ein nonvarianter Tripelpunkt angenommen 
werden, in dem nebeneinander der raumzentrierte 6-, der flichen- 
zentrierte y- und der wieder raumzentrierte «-Mischkristall im Gleich- 
gewicht sind; das y-Feld kann andererseits als Beispiel einer von 
G. TAMMANN!) bereits friiher bei AgJ-Agbr beobachteten riick- 
jiufigen Umwandlungskurve durch eine stetige Grenzlinie ohne Tripel- 
punkt abgeschlossen werden. Die erstere Méglichkeit wiirde gleich- 
bedeutend mit der Annahme emer Umwandlung zwischen einem 
é- und «-Mischkristall ohne gleichzeitige Anderung der Kristall- 
struktur sein und damit ein Beispiel fiir den eingangs beriihrten 
Fall darstellen. Nun ergeben jedoch Heibitzungen bei Silicium- 
sehalten oberhalb etwa 1,85°/, einen stetigen Ubergang des Ge- 
fiiges mit der ‘’emperatur, so daB m Anlehnung an iltere Ergebnisse 
von P. Weiss und G. Fox sowie A. Gortz und F. ScuNnerper 
iiber die ‘’emperaturabhingigkeit von magnetischer Suszeptibilitit 
und Thermokraft geschlossen werden kann, da die 6- und «-lForm 
des Eisens eine einheitliche Phase darstellen, innerhalb deren Existenz- 
bereich keinerlei Umwandlungen auftreten.”) Eine Kritik dieser 
SchluBfolgerung durch H. BrEDEMEIER®) gelangt zu der Feststellung, 
da auch von thermodynamischen Gesichtspunkten keinerlei Be- 
denken gegen die Annahme einer Identitit der 6- und a-Phase des 
Eisens bestehen. Die Systeme Eisen-Zinn und LEisen-Silicium 
besitzen daher keinerlei Beweiskraft fiir die Existenz von Phasen- 
umwandlungen, die nicht gleichzeitig polymorphe Umwandlungen sind. 

Neuere Untersuchungen von W. P. Sykns an den Zweistoff- 
systemen Eisen-Wolfram*) und Eisen-Molybdiin®) haben gezeigt, 
daB auch in diesen das Zustandsfeld der y-Phase durch eine riick- 
laufige Umwandlungskurve abgegrenzt ist. Die entwickelten Schlub- 
folgerungen erfahren dadurch eine weitere Bestitigung. 

Die Anschauungen iiber die Natur der polymorphen Umwand- 
lungen des Eisens bei 906 bzw. 1401° runden sich so zu einem ge- 
schlossenen Bilde ab, in dessen Ergiinzung lediglich eine Erklirung 


_-—-- - —- ———- + -- 


1) G. TamMann, Z. anorg. u. allg. Chem. 91 (1915) 263. 

*) F. Wever, Z. anorg. u. allg. Chem. 154 (1926) 294. 

5) H. BREDEMEIER, Z. anorg. u. alig. Chem. 151 (1926) 109. 

4) W. P. Sykes, Trans. Am. Inst. Mining and Metallurg Eng., Febr. 1926. 
°) W. P. Sykes, Trans. Am. Soc. for Steel Treating 10 (1926) 839. 
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uber den Mechanismus der grundlegenden Gitterumordnung ge. 
wiinscht werden koénnte. Dahingehende Vorstellungen, die sich 
an die Auffassung der beiden beteiligten Gitter als einfach primitiy, 
Rhomboeder der Raumgruppe /’,, von jeweils spezieller Art an. 
schlieBen, sind bereits friher entwickelt worden!) ; erginzende experi- 
mentelle Untersuchungen sind bisher nicht zum AbsehluB gekommen. 

Im Gegensatz zu dem im vorstehenden skizzierten Stand hin- 
sichtlich des Polymorphismus des Eisens gehen die Ansichten iiber 
das Wesen der magnetischen Umwandlung bei 768° immer noch 
weit ausermander. Abweichend von der besprochenen deutlichen 
Gefigeinderung bei A, und A, tritt bei der Temperatur der mag- 
netischen Umwandlung eine Umbildung des Kristallgefiiges nicht 
ein, wie die in Fig. 4, Taf. 2, wiedergegebenen, bei 700, 800 und 1000° 
gegliihten groBkristallinen Proben belegen. Damit ist, in Uber- 
einstimmung, daB nach WestcGrREN die Raumgruppe I’,’”’ bis 906° 
erhalten bleibt, wie auch bei Nickel?) und dem ferromagnetischen 
Kisencarbid®) der Verlust der Magnetisierbarkeit bei 350 bzw. 210° 
nicht mit einer Anderung der Raumgittertypus verbunden ist. Einen 
immer noch mdglichen Einwand, daB die vorgelegten Tatsachen 
eine Gitterumlagerung bzw. Neuorientierung innerhalb der einzelnen 
Kristallite unter Beibehaltung der Raumgruppe sowie des Kristallit- 
gefiiges, vielleicht in Verbindung mit der von C. BENEpicKs be- 
obachteten Lingeninderung von 2,2-10-%°/, bei A,4), nicht aus- 
schheBen, entkriftigen schlieBlich die in den Fig.5—10, Taf. 3, wieder- 
gegebenen Lausr-Diagramme groBkristalliner Kisenproben bei Raum- 
temperatur, 800 und 1000°. Danach bleibt bei der Temperatur der 
magnetischen Umwandlung die Gitterlage innerhalb des durchstrahlien 
Kristalls vollkommen unverindert erhalten; eine Kristallumorien- 
tierung tritt erst in Verbindung mit der Gefiigeinderung oberhalb 
As ein. 

Nachdem durch die vorgelegten Beobachtungsergebnisse nun- 
mehr als sichergestellt gelten mu8, daB die magnetische Umwand- 
lung des Kisens nicht als eine polymorphe Umwandlung im Sinne 
der gegebenen Definition angesehen werden kann, bleibt schlieBlich 
noch die weitere Frage zu erértern, ob sie nicht dariiber hinaus als 


') F. Wever, Hab.-Schrift, Kéln 1924. 

*) F. Wever, Mitt. a. d. K.-W.-Inst. f. Hisenforachung 3 IL (1922) 7. 
*) F. Wever, Mitt. a. d. K.-W.-Inst. f. Bisenforschung 4 (1923) 67. 

‘) C. Benepickxs, Rev. Mét. 12 (1915) 999; Mm. 
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Phasenumwandlung im Sinne der Phasenlehre anzusprechen ist. 
Nun sind die iiberaus zahlreichen Versuche, eine Unstetigkeit in 
irgendeiner physikalischen EKigenschaft bei A, nachzuweisen, durch- 
weg als vergeblich verlassen worden; eine abweichende Stellung 
nehmen lediglich R. Ruger und K. Bong!) ein, die aus subjektiven 
Abkiihlungskurven eines sehr reines Eisens schlieBen, daB die A,- 
Umwandlung durch einen Haltepunkt auf der Abkihlungskurve 
ausgeprigt ist und daher als echte Phasenumwandlung angesehen 
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werden muB. Eime Nachpriifung dieser Beobachtung an verschie- 
denen sehr reinen Elektrolyteisensorten, darunter einer von Herrn 
tuER in liebenswiirdiger Weise zur Verfiigung gestellten Probe, 
mit Hilfe des empfindlichen Differenz-Temperaturverfahrens von 
Roperts-AvustTEN”), fiihrt jedoch nicht zu einer Bestitigung der 
Auffassung Rurrs und Boprs. Wiahrend in den Differenz-Tem- 
peraturkurven der Figg. 11 und 12 Ac, und Ar, durch eine bei merk- 
lich konstanter Temperatur auftretende Differenz als Folge der 
spontan frei werdenden bzw. absorbierten Umwandlungswirme 
ausgeprigt sind, ist der A,-Punkt im Gegensatz dazu deutlich als 





') R. Ruger und K. Bone, Stahl u. Hisen 45 (1925) 1184. 
2) F. Wever und K. Ape, Mitt. a. d. K.-W.-Inat. f. Hisenforachung 4 
(1923) 87. 
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Maximum emer tuber em ausgedehntes Temperaturintervall sich 
erstreckenden Wairmeabsorption gekennzeichnet, in Ubereinstimmung 
mit der von Kk. Honpa?) schon friiher vertretenen Ansicht, dag 
sich die A,-Umwandlung iiber einen groben Temperaturbereich 
erstreckt. Dagegen ist auf den abgebildeten Differenz-Temperatur. 
kurven im Bereiche der A,-Umwandlung kein Punkt vorhanden, 
an den eime horizontale Tangente gelegt werden kénnte; nach den 
leststellungen von F. Wever und K. Apr iiber die Beziehungen 
zwischen den Differenz-Temperatur- und Zeit-‘’emperaturkuryen 
besitzt alsdann die zugehdrige Abkiihlungskurve keinen Haltepunkt. 
Nach diesem Befund kann die von Ruger und Bope beigebrachte 
Neobachtung nicht als ausreichend bezeichnet werden, um die 
Natur der A,-Umwandlung als Phasenumwandlung sicherzustellen. 


Besondere Beachtung verdient in dem vorliegenden Zusammen- 
nang die Umwandlung des f-Mischkristalls Kupfer-Zink bei 470°, 
mit der sich neuerdings G. 'TaAMMANN und QO. HEusLER?) eingeliend 
veschiftigt haben; es soll hier nur auf die wberraschende Ahnlich- 
seit der von ‘TAMMANN und HevusLER mitgeteilten Differenz-Tempe- 
raturkurve von f-Messing mit den vorstehend wiedergegebenen 
verwiesen werden. Die magnetische Umwandlung des Eisens scheint 
danach eme vollkommene Parallele in der Umwandlung des £-Messings 
xu besitzen, die sich auch darauf erstreckt, dafi fiir diese der Cha- 
rakter als Phasenumwandlung nach den bisher vorliegenden beob- 
achtungen in gleicher Weise fraghch erscheinen mub. 


Die entgegengerichtete Auffassung bleibt danach immer noch 
berechtigt, da bisher keine Phasenumwandlung bekannt geworden 
ist, die nicht gleichzeitig auch als polymorphe Umwandlung in dem 
einschrinkenden Sinne der an den Kingang gestellten Definition 
vekennzeichnet wire. 

Neue Gesichtspunkte zur Frage der magnetischen Umwand- 
lung entwickeln W. Geiss und J. A. M. van Lremprt.’) Diese folgern 
aus der Erhaltung des Gitters bei der magnetischen Umwandlung einer- 
seits, den Anderungen der Temperaturkoeffizienten der elektrischen 
Leitfahigkeit und der Thermokraft andererseits, daB die A,-Um- 
wandlung wenn nicht als Allotropie der Atomkonfiguration, so als 
eine Allotropie der Elektronenkonfiguration aufgefaBt werden konne, 


') K. Honpa, Journ. Iron Steel Inst. 99 (1919) 457. 
2) G. Tammany u. O. Hevusier, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926) 349. 
*) W. Geiss und J. A. M. v. Liempt, Z. f. Metallkunde 18 (192 6 216. 
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pei der sich der Zustand der auBeren Elektronen ebenso wie der 
Bnergieinhalt sprunghaft andert. In Verbindung damit sind Unter- 
suchungen tiber die Rontgen-K-Emissionsspektren der magnetischen 
und unmagnetischen Eisenmodifikation von Interesse!), die zu dem 
Ergebnis gefihrt haben, daB ein EinfluB8 der Umwandlung auf die 
inneren, fir die K-Spektren verantwortlichen Elektronenschalen 
nicht nachgewiesen werden kann. Nach den im vorstehenden ent- 
wickelten Befunden ist die Annahme einer sprunghaften Anderung 
des Energieinhaltes bei A, nicht gerechtfertigt: es wird der weiteren 
Untersuchung itberlassen bleiben miissen, ob die von Geiss und 
Lrempt vermutete Anderung des Zustandes der faiuBeren Elektronen 
bei A, in jedem Punkte eine eindeutige unktion der ‘emperatur 
ist, oder ob sie unstetig erfolgt und damit unter den eingangs ent- 
wickelten Begriff emer Phasenumwandlung fiallt. Die im _ vor- 
stehenden beriihrte, noch offene Frage nach der Existenz von Phasen- 
umwandlungen, die nicht gleichzeitig polymorphe im Sinne der 
angegebenen Definition sind, wiirde damit eimen beachtenswerten 
Beitrag erhalten. 


Zusammenfassung. 


Definitionen: Eine Phasenumwandlung ist thermodyna- 
misch durch eine unstetige Anderung simtlicher physikalischen 
Kigenschaften im Umwandlungspunkt gekennzeichnet; dem experi- 
mentellen Nachweis einer Phasenumwandlung steht die grundsiitz- 
liche Unmdglichkeit entgegen, Unstetigkeiten im mathematischen 
Sinne zu beobachten. 

Eine polymorphe Umwandlung eines kristallisierten Stoffes 
ist durch eine unstetige Anderung der Kristallstruktur, entsprechend 
einem Ubergang aus einer Raumgruppe in eine andere,  ge- 
kennzeichnet; sie ist der experimentellen Beobachtung ohne grund- 
satzliche Schwierigkeiten zuginglich. 

Beim Ubergang aus einer Kristallart in eine andere andern 
sich saémtliche physikalische Eigenschaften unstetig; die  poly- 
morphe Umwandlung stelli daher einen Sonderfall emer Phasen- 
umwandlung dar. Andererseits mu vorliufig noch offen bleiben, 
ob nicht jede Phasenumwandlung eines kristallisierten Systems 
gleichzeitig auch eine polymorphe Umwandlung ist. 

Kritik der Umwandlungen des EKisens. Die A,- und die 
A,Umwandlung des Eisens sind eindeutig als polymorphe Um- 


1) F. Wever, Naturwissensch. 14 (1926) 1217. 
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wandlungen und damit gleichzeitig als Phasenumwandlungey 
hestitigt. 

Bei der magnetischen A,-Umwandlung des Eisens andert sich 
weder die Raumgruppe, das Kristallgefiige, noch die Gitterorientie. 
rung innerhalb des einzelnen Kristallits; damit ist sichergestell;. 
daB die magnetische Umwandlung nicht unter den Begriff der poly. 
morphen Umwandlungen fillt. 

Mit Hilfe von Differenz-Temperaturkurven von sehr reinem 
Kisen wird weiter nachgewiesen, da8 die Abkithlungskurve des 
Hisens bei A, keinen Haltepunkt besitzt; das bisher _ bei- 
gebrachte Beweismaterial wird daher nicht als ausreichend an. 
gesehen, um die A,-Umwandlung als Phasenumwandlung sicher. 
zustellen. 


Diisseldorf, Kaiser Wilhelm-Institut fiir Hisenforschung, Februar 


1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Miirz 1927. 
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4 Die raumliche Konfiguration der Halogenderivate des zwei- 
wertigen Molybdans, Wolframs und Tantals. 


- Von Kurt Lixpner. 
1- Mit 7 Figuren im Text. 


Bereits Werner?) und Werrnuanp*) widmen den Verbindungen 
des zweiwertigen Molybdins je ein Kapitel in ihren bekannten 
Biichern, ohne jedoch infolge der Dirftigkeit des bis vor kurzem 
vorliegenden Tatsachenmaterials eine befriedigende Erklirung fir 
die scheinbar kompliziert liegenden Konstitutionsverhiltnisse zu 
geben. Das in einer vorliegenden Reihe von Arbeiten iiber die 
Halegenide des zweiwertigen Molybdins, Wolframs und Tantals*—°) 
zusammengetragene und vorerst abgeschlossene Material, welches 
sich mit einer betraichtlichen Anzahl von dreikernigen und einigen 
sechskernigen Chlor- und Bromderivaten der erwibnten Metalle be- 
schaftigt, regt zu einem Versuch an, Einblick in den kérperlichen 
Aufbau dieser Gruppe von Komplexverbindungen zu gewinnen. 

Rein iuBerlich betrachtet weist die den Verbindungen gemein- 
same Gruppe von drei Zentralatomen Me, Koordinationszahlen von 
6, 7, 8, 9, 10 und 12 auf, ohne daB aus dieser T'atsache unmittel- 
bar Riickschliisse auf die innere Konfiguration zu ziehen wiren. 
Geometrisch lassen sich diese ,,iuBeren K.Z.“ zunichst nicht deuten, 
da emfache geometrische Gebilde, die z. B. den K.Z. 7, 9 und 10 
entsprechen, nicht existieren. 

Zum Ziel fiihrt hier wie bei anderen Mehrkernen die Auflisung 
des (#esamtgebildes in Einzelkerne. RerrmuEn®) hat diese Auffassung 





") Neue Anschauungen 1920, 287. 

*) Einf. in d. Chem. d. Komplexverbindungen 1919, 359. 
*) Ber. b5 (1922), 1458. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 130 (1928), 209. 

*) Z. anorg. u. alig. Chem. 137 (1924), 66. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 357. 

”) Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 180. 


u 
u 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 57. 
*} Z. anorg. % 


. allg. Chem. 114 (1920), 65. 
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eines mehrkernigen Gebildes als Kombination von Einkernen beret, 
in fiuBerst fruchtbarer Weise zur Deutung der raiumlichen Verhijj. 
nisse mehrkerniger Kobalt-, Chrom- und EKisenkomplexe verwerte. 
in jiingster Zeit hat der gleiche Forscher zusammen mit W. Zimmer. 
MANN’) mit Erfolg versucht, die komplexen Metallcyanide, insbesop. 
dere die des Kisens (Berlinerblau, Turnbullsblau) als mehrkernige 
Verbindungen zu deuten. Der scheinbare Widerspruch zur Were. 
ver’schen Koordinationslehre, den die bisherige Formulierung dieser 
Kérperklasse als Salze von Hexacyanosiiuren in sich barg, diirfte 
damit grundsiitzlich beseitigt sein. 

Die einkernigen Bausteine des Mehrkerns sind in Anlehnung 
an die bekannten riumlichen Deutungen der K.Z. Tetraeder, Oktaeder, 
Hexaeder usw. mit den entsprechenden K.Z. 4, 6, 8 usw. (vgl. 
Hoivria).*) Durch Beriihrung zweier oder mehrerer solcher Kérper 
mit Ecken, Kanten oder Flaichen entstehen neue Raumgebilde, die 
insbesondere bei Flachenberiihrung, wie RErHLEn’s*) und auch die in 
dieser Arbeit weiter unten gegebenen Raumfiguren zeigen, recht 
stabil und symmetrisch sein kénnen. Die gesamte duBere K.Z. eines 
solchen Kérpers muB kleiner sein als die innere K.Z., d.h. als die 
Summe der K.Z. der Einzelkerne, da durch Eckenberiihrung zwei 
Koordinationspunkte zu einem, durch Kantenberihrung vier Punkte 
zu zwei Punkten, und durch Flachenberiihrung, wie sie z. B. bei 
dem Zusammengehen zweier Tetraeder oder Oktaeder mit drei- 
eckigen Begrenzungsflichen denkbar ist, sechs Punkte zu drei 
Punkten verschmelzen. Ein solcher fduBerer Koordinationspunkt 
kann also im Zweikérpersystem mitunter zwei, im Dreikérpersystem 
sogar drei Koordinationspunkte der Einzelkerne vereinigen. 

Diese kérperverbindenden Berihrungsstellen sind die sogenannten 
.Briicken“, die bekanntlich von Gruppen wie NH,, OH, O, Cl, NQ,, 
SO, u.a., jedoch nie von den Neutralteilen NH,, H,O usw. gestellt 
werden. Die Briickenglieder betitigen sich also stets mit Abbindung 
von Haupt- und Nebenvalenzen der Zentralatome. 

Wenn Werner und Wernianp bei der Behandlung mebr- 
kerniger Komplexe einzelnen Atomen und Atomgruppen die Funk- 
tion der Briickenbildung zuweisen, so liegt also in dieser Anordnung 
schon unbewuBbt oder unausgesprochen die bei RerHLEN und auch 


') Ann. d. Chem. 451 (1926), 75. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 24. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 65. 
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hier benutzte Anschauung der Kérperverkettung zugrunde. Wahrend 
RergLEN es bei seinen Betrachtungen jedoch im wesentlichen mit 
Systemen von Einzelkernen mit der K.Z.6 zu tun hat, spielt im 
vorliegenden Falle die K.Z. 4 des Einzelkerns eine wichtige Rolle. 


Die durch die bekannten Isomerieerscheinungen der Verbin- 
dungen des zweiwertigen Platins entstandene Unsicherheit beziiglich 
einer allgemeingiiltigen riumlichen Deutung der K.Z. 4 darf wohl 
durch die neueren Arbeiten von REIHLEN und NEsTLE'~‘) als iiber- 
wunden gelten. Der allgemeinen Anerkennung des Tetraederschema 
steht seit der Verweisung der cis-trans-lsomerie der Platosammin- 
yverbindungen in das Kapitel der Polymerieerscheinungen nichts mehr 
im Wege. Die geometrische Darstellung von Dreikernen, in denen 
wie in unserem Falle koordinativ vier- und sechswertige Zentralatome 
vorkommen, ist naturgemi8 ohne riumliche Deutung der K.Z. 4 
iberhaupt undenkbar. Die Existenz derartiger kombinierter Mehr- 
kerne ist an sich bereits ein weiterer indirekter Beweis fiir die 
Giltigkeit des Tetraederschemas im vorliegenden Falle. 


Es soll nun im folgenden auf Grund vorstehender Anschauungen 
der Versuch gemacht werden, die Halogenide einiger zweiwertiger 
Schwermetalle und ihre Abkémmlinge koordinativ und raumschemisch 
zu deuten und diese Deutung mit der Entstehungsart, der Kon- 
stitution und den Eigenschaften der betreffenden Verbindungen in 
Kinklang zu bringen. Hierbei ist zu bemerken, da8 zwar die Haupt- 
reaktionen in allen von uns untersuchten Verbindungsreihen im 
wesentlichen nach dem gleichen Schema verlaufen, daB aber bei 
einzelnen Reaktionen und den entsprechenden Reaktionsprodukten 
spezifische HKigentiimlichkeiten der einzelnen Elemente zum Aus- 
druck kamen. 

Als besonders auffallend sei gleich erwihnt, daB das zwei- 
wertige Tantal im Gegensatz zum zweiwertigen Molybdiin und Wollf- 
ram vorwiegend zur Bildung von Verbindungen mit héherer iuBerer 
K.Z. als 6 neigt. Die bei der Tantalreihe aufgefundene Verbindung 
mit der niedrigsten AuSeren K.Z. sind die ,Halogenosiiuren“ 

‘Ta,Hal,] die in Form ihrer Pyridiniumsalze gefaBt wurden. 
Molybdin und Wolfram bilden indessen leicht salzartige Komplexe, 


) Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 72. 
*) Ann. d. Chem. 447 (1926), 211. 
*) Ann. d. Chem. 448 (1926), 312. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1927), 343. 
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in denen die ,fuBere K.Z.“ 6 wiederholt vorkommt. MaBSgebenq 
fir diese Erscheinung diirfte das Bestreben der einzelnen Tantal. 
zentralatome sein, in Komplexe mit der K.Z. 6 tiberzugehen, wahrenq 
Molybdin und Wolfram mit gleicher Leichtigkeit Kinzelkerne yj; 
den K.Z. 4 und 6 zu bilden scheinen. 


Diese Tatsachen stehen ganz in Kinklang mit dem iiber andere 
Komplexe des Molybdins, Wolframs und Tantals bekannten. Leide, 
existieren weitere definierte Komplexverbindungen des niederwertigey 
Tuntals nicht, aber die Komplexe des finfwertigen Elementes zeigen 
fast durchweg die K.Z.6. Beim Molybdin und Wolfram findet sich 


hingegen die K.Z.4 in den niederwertigen Komplexverbindungey 
wiederholt vor. 


Es ist schlieBlich zu erwahnen, daB gerade bei zweiwertigen 
Metallen hiufig Komplexverbindungen anzutreffen sind, in denen 
das Zentralatom koordinativy sowohl vier- als auch sechswertig auf- 
tritt. Das Auftreten koordinativ verschiedenartiger Zentralatome 
ein und desselben Elementes in einer Verbindung ist zwar inter- 
essant, steht aber mit dem bisher iiber die zugrunde liegenden 
Elemente gewonnenen Bild keineswegs im Widerspruch. 


Es sei mir gestattet, die von den friiheren Bearbeitern dieses 
Gebietes, sowie von mir und meinen Mitarbeitern dargestellten und 
untersuchten Verbindungen zwecks besserer Ubersicht in zusammen- 
gehérigen Gruppen zu behandeln.?) 


Soweit die Konstitution durch Feststellung der Konstitutions- 
wassermolekiile der ionogenen bzw. nicht ionogenen Halogenatome 
oder dgl. experimentell sicher gestellt ist, ist dem durch Kursiv- 
druck Rechnung getragen. Die iibrigen Konstitutionsformeln sind 
auf Grund von theoretischen Erwigungen und Analogieforderungen 
aufgestellt. Die leicht fliichtigen Gehalte an Kristallwasser, Kristall- 


alkohol, sind mit Ausnahme von einigen wenigen Fallen nicht mit 
aufgefiihrt worden. 


———— 


') Altere Literaturangaben iiber die im folgenden behandelten Verbin- 
dungen befinden sich in der eingangs erwihnten Keihe von Arbeiten (loc. cit.). 
An dieser Stelle sei auch auf die eingehende Darstellung der iilteren besonders 
durch Biromstranp, Arrerserc, Rosennem und Kosan und Hirt bekannt ge- 
wordenen Mo"™- und W"-Derivate von J. Korren, in Asece’s Handbuch der 
anorganischen Chemie IV. 1. b. hingewiesen. 
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Gruppe I mit der auBeren K.Z. 6. 





Tabelle 1. 
1 [Mo,C),} *) 6 | |Mo,Br,H,O), jC}, *) 
2 (Mo, Br, 7 | (Mo,Br,(H,0), \OH), 
8 | [Mo,Cl,(NO,),! 8 | (W,Cl(H,0),)Cl, *) 
4 | {[Mo,Cl,(H,0),)\C4, *) 9 | |Mo,Cl(NH,),)Cl, 
5  [Mo,Cl(H,O,(OH), | 10 | [Mo,Br,(NH,), /Br, 





Die auBere K.Z. 6 eines Dreikerns libt sich raiumlich allein 
durch die Kombination von 3 Tetraedern, die sich mit je einer 
Fliche beriihren, deuten (Fig. 1). Das so entstehende Raumgebilde 
hat (8-4) —(2-8)=6 KEcken. Dieser 
3-TetraederkGérper ist die denkbar ecken- 
irmste Dreikérperkonfiguration; kleinere 
,iuBere K.Z.“ als 6 sind mit anderen 
Worten raumlich nicht darstellbar. 

RersteN halt in seiner Abhand- ,{- 
lung iiber die raumliche Deutung der Fig. 1. 

K.Z. das Auftreten der ,aiuBeren K.Z.“ 6 

in dreikernigen Verbindungen fiir unwahrscheinlich, da die die 
Punkte 3 und 4 (vgl. Fig. 1) besetzenden Molekilreste ihre drei 
Komplexvalenzen trotz voller elektrostatischer Gegenwirkung zur 
Geltung bringen miiBten. DaB derartig gelagerte Verbindungsstellen 
dreier Kérper auBerordentlich exponiert sind, kann wohl keinem 
Zweifel unterstehen. Bei den spiiter auftretenden Raumfiguren 6 
und 7 scheint sich dann auch das Kriftegleichgewicht zuungunsten 
der Komplexvalenzen zu verschieben. Auf jeden Fall scheint mir 
eine Moglichkeit, den Typ Me,Hal, anders als durch die 3-'Tetra- 
ederkombination zu deuten, vorerst nicht gegeben zu sein. 

Aus diesem Grunde miissen auch alle Versuche scheitern, die 
Grundkérper der vorliegenden Reihen Mo,Cl,, Mo,Br, sowie die 
entsprechenden in reinem Zustande bisher nicht isolierten Verbin- 
dungen W,Ci,, Ta,Cl, und Ta,Br, etwa als ,Salze« vom Typus 
‘Me,Hal,jHal, zu formulieren. Die beim Mo,Cl, in alkoholischer 
Lésung beobachtete und auch bei den iibrigen Molybdin- und 
Wolframhalogeniden sicher auftretende Dissoziation zweier Halogen- 














) Siehe FuBnote 1 5S. 206. 
*) Von diesem Typ sind auch das Bromid, Jodid, Sulfat, Chromat und 


Nitrat bekannt. 
*) Von diesem Typ ist auch das Sulfat bekannt. 
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atome findet im tibrigen ihre zwanglose Erklarung durch Austause} 
von Halogen durch Alkohol. In diesem Sinne ist wohl auch das 
von uns friiher aus der Ather—Alkohollésung von Mo,Cl, erhaltene 
»Alkoholat* Mo,C!,-C,H,OH, welches offensichtlich Konstitutions. 
alkohol enthielt, als Gleichgewichtsprodukt eines Einlagerungs. 
vorganges: 


[Mo,Cl,] + 2C,H,OH => [Mo,CI,-2C,H,OH]Cl, 


aulzufassen. Die duBere K.Z.6 des Komplexes wird durch diese 
Kinlagerung nicht geiindert, so daB fiir die Nichtelektrolyte Mo,C),, 
Mo,Br, und Mo,Cl,(NO,),, sowie fiir die durch EKinlagerung ent- 
standenen Kationen eines Salzes [Mo,Cl, -2C,H,OHJCl, die gleiche 
Raumfigur zu gelten hat. 


Was fiir das Alkoholeinlagerungsprodukt gilt, trifft auch fir 
die weiteren Kinlagerungsprodukte mit typischen 4-Halogeno-2-aquo. 
und 4-Halogeno-2-ammino-Kationen zu. Wir erhielten diese Verbin- 
dungen durch Zerlegung der an ,,iuBeren K.Z.“ reicheren Chloro- 
siuren. Die gleichen Verbindungen entstehen aber auch nach 
BuomstTranD') durch Hydratation in schwachen Siuren aus den 
Nichtelektrolyten Me,Hal,. So entsteht z. B. aus [Mo,Cl,] mit nicht 
zu starker Salzsiiure [Mo,Cl, -2H,O]CI, - HO. 

Wihrend man sich in dem Raumgebilde die Metallatume in 
der Mitte der 3 Tetraeder zu denken hat, werden die freien Kcken 
durch die der ,iuBeren K.Z.“ entsprechenden Anzahl von Chlor- 
atomen, Nitratresten, Wasser und Ammoniakmolekiilen usw. besetzt. 
Uber die Verteilung dieser lassen sich Vermutungen diuBern. Auf 
jeden Fall scheinen die Punkte 1 und 2 als_ kérperverkniipfende 
Briicken besonders starr und unerschiitterbar zu sein. Anders steht 
es, wie oben erwiihnt, mit den Punkten 3 und 4, die zwar auch 
Briicken bilden, aber 3 Kerne verketten. Es ist im vorliegenden 
Falle nicht médglich, auf diese Koordinationspunkte zu verzichten, 
da die itibrig bleibenden Koordinationsstellen nicht ausreichen, um 
dem koordinativen Sattigungszustand der Verbindungen gerecht zu 
werden. 

Angesichts der Tatsache, daB bei allen untersuchten Molybdin- 
und Wolframverbindungen die Anzahl der im Kern verbleibenden 
Halogenatome mindestens 4 ist und ferner hieriiber hinaus hiaufig 
nur noch Neutralteile im Komplex enthalten sind (vgl. Verbindungen 


') Vgl. Aseca IV, 1, b, 509. 
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4—10), muBte diesen 4 Halogenatomen die Stellung als Briicken- 
gliieder zuerkannt werden. Bei den Tantalverbindungen wurden nie 
weniger als 5 Kernhalogene gefunden, so daB generell eine Raum- 
formel fir den Komplex 


6) ue Q Me ©)" 


in der 1—4 die erwihnten Halogenbriicken sind, dem vorliegenden 
Verhiltnissen am besten gerecht wird. 

Die AuBenpunkte 5 und 6 sind ihrer Lage nach am beweg- 
lichsten und haben also als die allein méglichen Angriffspunkte fir 
Einlagerungen bzw. Dissoziationen zu gelten. Sie werden aus 
diesem Grunde entweder durch die substituierbaren Halogene oder 
durch die eingelagerten Gruppen H,O, C,H,OH bzw. NH, zu be- 


setzen sein. 
Die vorstehende allgemeine Raumformel gilt fiir die 10 Ver- 


bindungen der Tabelle 1, die durchweg die ,,iubere K.Z.“ 6 auf- 
weisen. Die Zentralatome der Einzelkerne haben in dieser Reihe 
also einheitlich die K.Z. 4. Die sogenannte ,,innere (versteckte) K.Z.“ 
ist also hier stets 12. 


Gruppe II mit der auBeren K.Z. 8. 
Tabelle 2. 





H{ Ta,Cl, - H,O} 


11 | Pyr,{Mo,C,] ?) 19 
12 | (N ont 8) 20 H| Ta, Br, + H,O}°) 
18 | Pyr{Ta,Cl, 





14 | H,{ Ta,Cl,-SO,) 





| 22 | H{Ta,Cl, - C,H,OH) 
15 | H{Mo,Cl,-H,O}*)| 28 NH,| Mo, Cl, -NH,] 
16 | H{Mo,Cl,Br-H,O]} 24 | Pyr{W,Cl,-C,H,N] 
17 | A{W,CL-H,O}*) | 25 | Pyr[Ta,Cl,-C,H,N] 
18 H{W,Br,Cl,-H,O}| 26 | Pyr{T'a,Cl,Br-C,H,N] 


| 

21 | H{'Ta,Cl, Br - H,0} 
| 
| 





') Die doppelt eingekreisten Ziffern stellen stets die Briickenatome dar. 

*) Pyr = Pyridinium = C,H,N-H’. Von diesem Typ ist auch das Triamino- 
propansalz bekannt. 

*) Von diesem Typ ist auch das Kaliumsalz bekannt. 

*) Von diesen Typen sind auch die Pyridiniumsalze bekannt. 

’) Die Existenz und Konstitution dieser Verbindung wurde zusammen mit 
H. Ferr in einer nicht verdffentlichten Untersuchung sicher gestellt. 

Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 162. 14 
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Beim Behandeln der Nichtelektrolyte Me,Hal, mit starker wig. 
riger Salzsiure entsteht beim Einengen in allen Fallen die meis 
mit 3 Molekiilen Kristallwasser ausfallende ,,Halogensiure“ 

H{ Me, Hal, - H,O}] 

mit dem fiir sie iuBerst charakteristischen Mol Konstitutionswasgsey. 
Wir trafen insgesamt 7 verschiedene Verbindungen dieses charakte. 
ristischen Typs an (15—21). Derartige Anlagerungen von Chlor. 
wasserstoff in Form seiner Aquosiure H{Cl(H,O)] sind auch bei Kin. 
kernen wiederholt beobachtet worden. So existieren z. B. Aquo. 
Chlorosiiureanionen bei den dreiwertigen Metallen Eisen, Aluminium 
und Wismut, die simtlich den Typ [MeCl,-H,O]” aufweisen. Dieser 
Typ ist, wie wir sehen werden, auch fiir unsere Verbindungen ein 
wichtiger Baustein. 

Der 7-Cloro-l-aquo-rest ist durch EKinlagerung von einem Mo! 
Wasser aus dem Anion der 8-Chlorosiiure entstanden. Es gelang 
uns nur selten Derivate mit [Me,Hal],” Anionen zu fassen, da das 
EXxistenzgebiet dieser Verbindungen offenbar sehr klein ist und in- 
folgedessen entweder Verbindungen des Hal,-T'yps oder des rium- 
lich gréBeren Hal,-Typs oder schlieBlich der wiederholt beobachteten 
6kernigen Mischtypen mit 15 oder 17 Halogenatomen entstanden. 
Wir mu8ten uns also damit zufrieden geben, in einigen Fallen die 
eindeutige Existenz der Me,Hal,-Anionen nachgewiesen zu haben, 
die iibrigens gegen thermischen Abbau wenigstens in Form ihrer 
Salze stabil zu sein scheinen (vgl. 11—13). 

In AnschluB an diese Gruppe ist noch die 6-Chloro-1-sulfato- 
siiure des ‘antals (14) zu erwihnen. Diese Verbindung ist konsti- 
tutionswasserfrei, im tibrigen in analoger Weise wie die entsprechende 
Aquo-chlorosiiure zu erhalten. Es ist wohl anzunehmen, daB der 
Sulfatrest hier wie oft zwei Koordinationsstellen besetzt. Die Ver- 
bindung hat also ebenfalls ein 8-Acidoanion. 

In &hnlicher Weise wie die wichtigen Halogeno-Aquosiuren 
dieser Reihe sind wohl die 7-Chloro-1-Alkohol-siuren des Tantals 
22) und vor allem die leicht darstellbaren Ammino-Halogenosiure- 
derivate (24—26) durch Einlagerung von Alkohol, Pyridin und 
Ammoniak in die [Me,Hal,/’-Anionen entstanden. 

Riumlich ist das Ansteigen der ,,iuBeren K.Z.“ von 6 auf 8 
so zu deuten, daB das mittlere Tetraeder der Fig. 1 sich koordi- 
nativ sittigt und zu einem Oktaeder auswichst. 

Es kénnen hierbei drei verschiedene Kérper entstehen, von 
denen der eine wegen Fortfall einer Koordinationsstelle vorerst 
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ausscheidet (vgl. Fig. 7 w.u,). Man hat die Wahl zwischen dem 
juBerst symmetrischen Raumgebilde der Fig. 2 und der Konfiguration 
der Fig. 3, die wiederum einen einspringenden Winkel an den 
Punkten 3 und 4 fhnlich wie Fig. 1 aufweist. Rermen lehnt die 
letzte Anordnung aus dem gleichen Grunde ab, aus dem er die 
Anordnung 1 fiir unwahrscheinlich hilt. Zweifellos hat Rermuen’s Ar- 
gument viel fir sich, doch scheint mir die Existenz des Typs 
Me,Hal, eindeutig dafiir zu sprechen, daB die Nebenvalenzbindung 























Fig. 2. Fig. 3. 


der hier in Betracht kommenden Halogenatome grundsitzlich im- 
stande ist, die thermischen GegenstéBe zu iiberwinden. Was aber 
fir das 3-Tetraedergebilde gilt, kann auch fiir den Oktaeder-2-Tetra- 
ederkérper der Fig. 3 angenommen werden. Ferner ist zu bedenken, 
daB die Fig. 2 sechs Briickenpunkte aufweist, die Fig. 3 dagegen 
nur vier. Nun enthalten zwar simtliche Verbindungen der Tabelle 2 
mehr als sechs Séiurereste, die als Briicken fungieren kénnten. Ich 
wies jedoch bereits im vorigen Kapitel darauf hin, daB vier Halogene 
eine fiir die ganze Kérpergruppe auBerst charakteristische Stabilitit 
aufweisen. In der vorliegenden Reihe ist die stabile Gruppierung 


Hal Hal 
Me Me Me 
Hal Hal 


wiederum erkennbar. Sehr bezeichnend ist z. B. die Hydrolyse der 
meisten 7-Halogeno-1l-aquosiuren dieser Gruppe, gemiB 

H[ Me, Hal, -H,O] + H,O —»> [Me,Hal,(H,O),|Hal, + HHal 
oder H[Me,Hal, -H,O] + 3H,O —> [Me,Hal,(H,O), }(OH), + 3HHal 
unter allen Umstiinden unter Abspaltung von drei ionogen Halogen- 


atomen verliuft. Lediglich die Tantalhalogenosiuren neigen, ent- 


sprechend ihrem stirker komplexen Gefiige nicht zur Dissoziation 
14* 
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der Halogene und enthalten fast das gesamte Halogen in nich; 
ionogener Bindung. 

Aus vorstehenden Tatsachen geht hervor, daB vier Halogene 
in viel fester gebundener Form in den halogenreicheren Typen dieser 
Reihe, wenn auch kaschiert vorhanden sind. Dieser Tatsache trigt 
aber die Fig. 2 keine Rechnung. Ich méchte mich daher vorerst 
fiir die Gruppierung der Fig. 3 entscheiden, 

Durch das Auswachsen des mittleren Tetraeders zu einem 
Oktaeder wird das neue Raumgebilde um zwei Ecken reicher, die 
durch die erwihnten angelagerten Komponenten besetzt werden, 
Die riumliche Nahe der beiden neuen Ecken 7 und 8 entspricht 
den gegebenen Verhiltnissen um so mehr, als sogar Fille bekannt 
sind, in denen die Gruppe [Cl-H,O]’ nur eine Koordinationsstelle 
besetzt. Die iibrigen Koordinationsstellen, insbesondere die Be- 
setzung der Briicken, erleiden keinerlei Verinderung gegeniiber Fig. 1. 

Die allgemeine Raumformel fiir diese Gruppe ist demnach: 


® 
(5) ve) Me ® x. (6) 
© 


Die Punkte 5 und 6 sind entsprechend dem Charakter simt- 
licher Verbindungen als Halogenosiuren wieder nur durch Halogen 
substituierbar (z. B. Cl und Br), sofern nicht das anfangs an dieser 
Stelle haftende Halogenatom dort verbleibt. Die neuen Stellen 7 und8 
sind im einzelnen durch Hal, (11—13), SO, (14) oder die Gruppen 
Cl. H,O (15—21), Cl. C,H,OH (22), Cl-NH, (23), Cl-C,H,N (25) und 
Br-C,H,N (26) besetzt. 


Gruppe III mit der auBeren K.Z. 9—12. 











Tabelle 3. 
27 'H,{Mo,Cl,Br,-4H,0} 83 | Pyr,{ Mo,Cl,!*) 
84 | Pyr,|W,Cl,) 
28 Pyr,{Mo,Cl, «8 H,O] 85 | Pyr,[W,Br,Cl,} 
29 | Pyr,! Mo,Cl, - 3CH,OH) 86 | PyrH,(Ta,Cl,) 
80 Pyr,{Mo,Cl, * 3C,H,OH] 87 | PyrH,{[Ta,C), Br, } 





31  Pyr,| Mo,C!}, « C,H,,0H) | 
32 |Pyr,{Mo,Br,Cl,-C,H,OH]] 38 | [Ta,0l,(H,0),]OH 








') Dieses Produkt wurde nicht isoliert. Es lit sich aber beim vorsich- 
tigen thermischen Abbau der Verbindungen 28—31 fassen. 
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Streng genommen sind simtliche Verbindungen mit ,,iuSeren 
K. Z.*9—12 labil und gehen meist schon bei miBigem Erhitzen 
in die Verbindungen der folgenden und letzten Gruppe mit der 
iuBeren K.Z.“ 7 tiber. Eine Ausnahme bildet lediglich das an 
letzter Stelle (88) erwihnte Chlorohydroxyd des zweiwertigen Tantals. 
Die Anionen [Me,Hal, - 3 (1) Alkohol]” gehen ebenso wie die Anionen 
(Me,Hal,}’” leicht in die bestindigen Anionen [Me,Hal,]’ itiber, in- 
dem sie ihren Alkohol sowie ihre zwei Halogenatome in Form von 
Halogenwasserstoff oder Pyridiniumhalogenid verlieren. Ahnlich 
zerfallt die Verbindung 27: 


H,{Mo,Cl,Br,-4H,O] —» [Mo,(I,Br, - H,0] + 2HBr + 8H,0 


ebenfalls in einen Komplex mit der ,,jiuBeren K.Z.“ 7. Man kénnte 
als die betriachtlich loser gebundenen Molekiile Wasser (27, 28), 
Alkohol (29—382), Halogenwasserstoff (27) und Pyridiniumhalogenid 
(28—37) als Exomolekiile, die in der zweiten Sphire gebunden sind, 
betrachten, genau so wie die Wasser- und Alkoholmolekiile der 
bisher behandelten Verbindungen als Exomolekiile behandelt und 
bei der riumlichen Deutung der Komplexe auBSer Betracht gelassen 
wurden. In diesem Fall wiirde also die Oktaeder-2-Tetraederfigur 
7 (s. w. u.) koordinativen Sittigungszustand der Metallzentralatome 
in diesen Verbindungen verkérpern. Fiir das Tantalchlorohydroxyd 
(38) kommt diese Betrachtungsweise jedoch keinesfalls in Frage, da 
die Aquomolekiile wegen ihrer duBerst stabilen Bindung zweifellos 
echte, d. h. in erster Sphire gebundene Bestandteile des komplexen 
Kations sind. 


Aus mehreren Griinden habe ich es jedoch vorgezogen, bei 
allen Verbindungen dieser Gruppe auch die loser gebundenen Be- 
standteile in den Komplex hineinzuziehen. Zuniichst liefert eine 
raumliche Deutung der Komplexe mit den héchsten ,,iiuBeren K.Z.“ 
ein wertvolles Hilfsmittel zur Deutung der eigentiimlichen ,,iuBeren 
K.Z.“ 7. Weiter scheint die interessante Farbanomalie der Tantal- 
verbindungen (36 und 387) — diese sind im Gegensatz zu allen 
anderen zweiwertigen Tantalderivaten tiefrot statt griin gefirbt — 
tatsichlich fir eine tiefergehende Anderung in der Struktur der 
Komplexe zu sprechen als einer reinen Anlagerung in duBeren 
Sphiren (Exomolekiile) entspricht. SchlieBlich ist noch zu erwaihnen, 
daB zum vdlligen thermischen Abbau aller in dieser Gruppe behan- 
delten Verbindungen Temperaturen von 100° und hiufig wesentlich 
mehr erforderlich waren, wihrend das villige Austreiben des 
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Kristallwassers der friher erérterten Verbindungen meistens he; 
‘Temperaturen unter 100°, hiufig durch die Dimpfe des siedendey 
Athers gelang. Lediglich die Tantalverbindungen erforderten ent. 
sprechend ihrer auch sonst beobachteten gréBeren Hitzebestindigkeit 
héhere Entwisserungstemperaturen. Die Hauptmenge des Kristal]. 
wassers lift sich bei diesen Verbindungen meist erst bei 100° ent. 
fernen, wibrend ganz entsprechend zum thermischen Abbau der 
hier diskutierten Pyridiniumsalze der héchsten Chlorosiiuren des 
Tantals (36, 37) Temperaturen von 290° C erforderlich waren. Der 
Unterschied ist auch bei diesen Verbindungen deutlich. 

Die riumliche Deutung der héchsten von uns_beobachteten 
,auberen K.Z. 12 bringt die Kombination von 3 Oktaedern, wie 
sie in den symmetrischen Gebilden der Figg. 4 und 5 veranschau- 














Fig. 5. 


licht werden. Es existiert noch eine dritte Méglichkeit, bei der 
jedoch alle drei Oktaeder eine gemeinsame Kante aufweisen und 
einen sehr spitzen Winkel von 33° bilden wiirden. Die Existenz 
einer derartigen Konfiguration ist wohl unwahrscheinlich. 

Die gleichen Griinde, die fiir das Raumgebilde 3 sprechen, 
lassen mich jetzt die Fig. 5 vorziehen. Insbesondere laBt sich die 
Struktur der Verbindungen 27, 32 und 38, welche durchweg nicht 
sechs Briickenhalogene erkennen lassen, besser durch die Kombi- 
nation 5 riumlich darstellen, da dieses Raumgebilde nur finf 
Briickenpunkte aufweist, von denen der Punkt 5 auBerdem aus den 
schon mehrfach erérterten Griinden sehr wenig stabil sein kann. 
Zweifellos ist das Halogenatom, welches diesen Punkt 5 besetzt und 
nur drei Komplexvalenzen fiuBern kann, noch in weit gréBerem 
MaBe der Einwirkung thermischer und elektrostatischer Krifte aus- 
gesetzt als in Fig. 3 die Halogene an den Koordinationsstellen 3 
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god 4, die ja den erwihnten Kriften insgesamt 6 Komplexvalenzen 
entgegen zu setzen hatten. Diese Tatsache ist aber gerade ein 
starkes Argument fiir die Konfiguration 5, da die Labilitit der 
Koordinationsstelle 5 gleichzeitig eine Erklirung fir das Auftreten 
der Dreikerne mit den ,,iuBeren K.Z.“ 9 und 7 in sich birgt. Rein 
riumlich betrachtet bilden die drei am Punkt 5 zusammenstoSenden 
Oktaeder dort einen sehr stumpfen Winkel, der beim Ubergang in 
die eckenirmeren Raumgebilde (Figg. 6 und 7) allmihlich in eine 


9 


Fig. 6. Fig. 7. 














Gerade iibergeht. Hierdurch fallt also auch rein geometrisch be- 
trachtet die Koordinationsstelle 5 fort. 


Die Fig. 6, die aus Fig.5 durch Einschrumpfen des einen 
fiuBeren Oktaeders zu einem Tetraeder entsteht, enthilt die Stelle 5 
zwar noch und weist demnach 10 Koordinationsstellen auf. Die 
beiden einzigen Verbindungen mit der ,,iuBeren K.Z.“ 10 sind die 
Alkoholate 31 und 32, die beide ihre Mol. Alkohol duBerst leicht 
abgeben und das [Me,Hal,|”-Anion ergeben. Der Gleichgewichts- 
zustand in dem Raumkomplex wird hierdurch gestért und kann nur 
dadurch wieder hergestellt werden, daB das Halogen von dem sebr 
labilen Punkt 5 nach dem stabilen Punkt 10 hiniiberwechselt. Man 
kann sich auch die Koordinationsstelle 5 schon in Fig. 5 mit einem 
Alkoholmolekiil besetzt denken. Eine derartige Placierung trigt 
vielleicht der Labilitit der 3 oder 1 Mole Alkohol noch besser 
Rechnung. Etwas allgemeingiiltiges iiber die Verteilung der Stellen 
6—12 in Fig. 5 bzw. der Stellen 6-10 in Fig. 6 laBt sich natur- 
gemiB nicht sagen, zumal noch, wie aus den Figuren ohne weiteres 
ersichtlich ist, Isomeriefaille méglich sind. Lediglich die Spitze des 
mittleren Oktaeders Punkt 9 ist mit einer beim Abbau des Systems 
nicht verschwindenden Komponente zu besetzen. In der Halogeno- 
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siure (27) ist dies ein Wassermolekiil, in den Pyridiniumsalzen 28 }js d 
80 ein Chloratom. os 

Die allgemeine Raumformel der Verbindungen 27—30 hat etwa 
folgendes Aussehen: 


, 
4 Me @” Me © Me 
© « 6 © 


Die riumlichen Verhiltnisse werden hierdurch nur unvollkommen 
wiedergegeben. 

Die Verbindungen 831 und 32 werden wie oben erwahnt durch 
die Fig. 6 mit besetzter Koordinationsstelle 5 dargestellt. 


Die allgemeine Raumformel, die dieser Figur entspricht, lautet: 


ou On Om g 
O @ © 


Die Oi 33—37 mit den {Me,Hal,]’’-Anionen finden 
ebenfalls durch Fig. 6 ihre Deutung. Die exponierte Koordinations- 
stelle 5 bleibt hier unbesetzt, so daB also simtliche freien Ecken 
des Raumgebildes durch Halogenatome besetzt sind. Diese Figur 
ist unsymmetrisch. Die Labilitét der diesem Gebilde entsprechenden 
Verbindungen steht wohl mit ihrem Bestreben in Einklang, eine 
mehr symmetrische und in sich geschlossenere Gestalt anzunehmen. 


Die Raumformel ist: 


ou Bs » ® 
©" ©- 


Die letzte Verbindung dieser Reihe [Ta,Cl,(H,O),JOH kann 
ebenfalls durch Fig. 6 gedeutet werden. Es besteht jedoch durchaus 
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die Méglichkeit, daB diese mehr bestiindige Verbindung eine stabilere 
Gruppierung von 1 Tetraeder mit 2 Oktaedern zur Grundlage hat. 
Aufbau- oder Abbauprodukte, die hierfiir Anhaltspunkte geben 
kjnnten, liegen nicht vor. Eine Strukturformel fiir diese Verbindung 
aufzustellen, ist daher vorerst miiBig. 


Gruppe IV mit der ,,auBeren K.Z.“ 7. 








Tabelle 4. 
39 | [Mo,Cl,+ H, 0] 45 | Pyr{Mo,Br,} 
40 Mo, Cl, Br, - H,O} 46 | Pyr{Mo,Br,Cl,] 
41 | [W,Cl,- H,O} 47 Per W, Cl,}?) 
42 | |Mo,Br,- C,H,N) 48 | Pyr| W,Br,Cl,) 

49 | Pyr{ Ta,Cl,| 

43 | K{Mo,Cl,}*) 50 | Pyr{ Ta, Cl, Br) 
44 | Pyr{Mo,Cl,Br,) | 








Schrumpft das noch erhalten gebliebene aiuBere Oktaeder der 
Fig. 6 ebenfalls zu einem Tetraeder ein, so entsteht ein neues 
symmetrisches Raumgebilde (Fig. 7), welches infolge Fortfalles der 
in den beiden Jetzten Figuren erwahnten exponierten Koordinations- 
stelle 5 sowie der beiden Oktaederecken nur noch 7 Ecken aufweist. 
Diese Dreikérperkonfiguration allein scheint die ,,iuBere K.Z.“ 7 
sowie die groBe Stabilitit der diese K.Z. aufweisenden Verbindungen 
zu erkliren. Man kann sich die Entstehung des neuen Kérpers 
indessen auch durch Aufbau aus dem der ganzen Reihe zugrunde 
liegenden Dreitetraeders (Fig. 1) denken. Das mittlere Tetraeder 
wiirde sich dann in einer etwas anderen Weise als in Fig. 2 zu 
einem Oktaeder auswachsen. SchlieBlich kann die Fig. 7 auch un- 
mittelbar aus Fig. 3 durch Umklappen eines Tetraeders um eine 
gemeinsame Kante entstehen. 

Die letzte Entstehungsweise wiirde am besten der Darstellung 
der Verbindungen 39 und 41 aus den Chlorosiuren gemiS 

H[Me,Cl, -H,O] —»> [Me,Cl, - H,O} + HCl 
entsprechen. 

Die Darstellung der genau analog gebauten Verbindungen 40 
gemaB 

H,[Mo,Cl, Br, - 4H,O}—»> [Mo,C1,Br, - H,O] + 2HBr + 3H,O 
zeigt besonders deutlich den Abbau der diuBeren K.Z. 12 zu der Zahl 7. 





1) Von diesem Typ sind auch Salze des Ammoniums und organischer 


Basen bekannt. 
1) Von diesem Typ ist auch das Athylendiaminsalz bekannt. 











218 K. Lindner. 


Die Salze 43—50, welche sich durchweg von der Siure 

H{Me,Hal,] ableiten, sind besonders interessant. Es wurde bereits 
friher auf die groBe tiuBere Ahnlichkeit mit den Salzen der Siure 
H{Me,Cl,-H,O| mit der iuBeren K.Z. 8 aufmerksam gemacht. Die 
Entstehung dieser Salze durch thermischen Abbau der halogen. 
reicheren Salze z. B. gemib: 
Pyr,| Me, Hal, - 3(1)Alkohol] —»> Pyr[{[Me, Hal, ] + 2 PyrHal + 3(1)Alkohol 
und die gegebene Deutung dieses Vorganges durch Raumfiguren 
hat die immer wieder auftauchenden Zweifel an der Existenz der 
zwei so dhnlichen und durch das Mol Konstitutionswasser doch stark 
unterschiedenen Verbindungsreihen endgiiltig beseitigt. 

Die Verteilung der Koordinationsstellen in Fig. 7 mu8B mit der 
in den Figg. 1, 5 und 6 im Einklang stehen. Die Briicken 1—4 
sind wie stets durch die 4 stabilen Halogene besetzt. Das Wasser- 
und Pyridinmolekiil der Verbindungen 39—42 wird an der Spitze 
(Koordinationspunkt 6) des mittleren Oktaeders haften. Nur diese 
Stellung wird den verschiedenen Darstellungsméglichkeiten dieser 
Verbindungen 1. durch Abbau der Figg. 5 oder 6, 2. durch Aufbau 
aus der Fig. 1 gerecht. In den Verbindungen 43—50 sind simt- 
liche Ecken des Raumgebildes durch Halogene zu besetzen. Die 
allgemeine Strukturformel dieser Raumfigur ist demnach: 


© 


Me (2) Me @) Me 
© 2 @ 


Gruppe V. Einige sechskernige Derivate. 


Die im vorstehenden behandelten Verbindungen haben sich 
nicht nur formal als dreikernige Kérper vorgestellt. Die trimole- 
kulare Struktur ist an drei verschiedenen Vertretern dieser Reihe, 
die auch drei verschiedenen Gruppen der vorliegenden Zusammen- 
stellung angehéren, experimentell bewiesen worden. MuTHMANN 
und Naceu') haben das Molekulargewicht von Mo,Cl, (Gruppe I 
Fig. 1) ebullioskopisch kontrolliert, wihrend ich zusammen mit E. Hat- 
Ler und H.Heviwie*) die trimolekulare Formel von Pyr{Mo,Cl, -H,O} 


') Ber. 31 (1898), 2009. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 130 (1923), 209. 
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Gruppe II, Fig. 3) und mit A. Komzer’) von Py:[W,Cl,] (Gruppe LV, 
Fig. 7) kryoskopisch bestitigen konnte. 

AuBer diesen Dreikernen fand ich mit Hater und Heiiwie’*) 
gusammen mehrere Abkimmlinge des 3-Molybdiin-6-chlorides von 
hexamolekularer Formel (Tabelle 5). 


Tabelle 5. 


51 Pyr,| Mo,Cl, 5] 
52 ~~ ~Pyr,| Mo,Cl,,.-C,H,N} 
53 | Pyr,[Mo,Cl,,-2C,H,N| 
54 Pyr,[Mo,Cl,, | 





Diese Salze kristallisieren bis auf 52 mit 2 Molen lose gebun- 
denem Alkohol, den sie bereits bei niedrigen Temperaturen ver- 
lieren. Sie sind genau wie die dreikernigen Pyridiniumsalze mit 
den ,,iuBeren K.Z.“ 9—12 gegen hihere Temperaturen empfindlich 
und werden bei 100° bereits unter Abspaltung von Pyridinium- 
chlorid und event. noch Pyridin in die stabile Verbindung 

Pyr[Mo, Cl, ] 

zerlegt. Das Fehlen von Konstitutionswasser spricht dafir, dab 
lediglich Komplexe aus den Gruppen III und IV an dem Aufbau 
dieser Sechskerne beteiligt sein kénnen. Gegen die Annahme iso- 
morpher Gemische spricht nicht nur das wiederholte Auftreten und 
das stéchiometrische Verhiltnis Mo:Cl in diesen Pyridiniumsalzen, 
sondern vor allem die einheitliche scheinbar regulire Kristallform, 
die vollkommen von den monoklinen Bliattchen der einen Kompo- 
nente Pyr[Mo,Cl,] verschieden war. 

Als sehr stabil sind diese Sechskerne wiederum auch nicht zu 
bezeichnen, da sie beim Umkristallisieren allmihlich in Dreikerne 
zerfallen. Ich méchte daher vermuten, daB es sich hier um rium- 
liche Gebilde handelt, die sich durch lose Kanten- oder Ecken- 
berihrung zweier Dreikerne aus den benachbarten Existenzgebieten 
gebildet haben. 

Die beobachteten ,,iuBberen KZ.“ sind 15 (51), 16 (52) und 17 
(53 und 54). Es gibt eine groBe Anzahl von Méglichkeiten, aus den 
Wig. 5 oder 6 einerseits und 7 andererseits ecken- oder kantenver- 
bundene Gebilde herzustellen, deren Eckenzahl den beobachteten 
»iuBeren K.Z.“ dieser Gruppe entsprechen wiirde. Die geringen 
Kenntnisse iiber diese sechskernigen Gebilde verbieten indes die 
Aufstellung bestimmter Raumformeln und Raumfiguren. 





1) Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 357. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 135 (1923), 209. 
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SchluBbetrachtung. 


Die Auffassung der Halogenide des zweiwertigen Molybdiins, 
Wolframs und Tantals als mehrkernige Raumgebilde gestattet eine 
restlose Deutung der Koordinationszahl einer betrichtlichen Anzah] 
wohldefinierter Komplexverbindungen in Ubereinstimmung mit der 
Werner’schen Theorie. Insbesondere wurden fiir etwa 50 trimole- 
kulare Verbindungen 5 Raumfiguren festgelegt, welche sich durch 
einen einfachen Aufbau auszeichnen und Riickschliisse auf die koor. 
dinative Wertigkeit der einzelnen- Metallzentralatome zulassen. Die 
chemischen Vorginge innerhalb dieser Gruppe von Komplexen 
konnten an Hand der Raumbilder restlos gedeutet werden. 


Die einzelnen Zentralatome sind in Ubereinstimmung mit dem 
Verhalten der gleichen Metalle in ihren einkernigen niederwertigen 
Verbindungen koordinativ bald vier- bald sechswertig. Von den 
dreikernigen Raumgebilden zeichnen sich insbesondere diejenigen 
durch groBe Bestindigkeit aus, welche sich aus einem koordinatiy 
sechswertigen und zwei koordinativ vierwertigen Zentralatomen zu- 
sammensetzen, also, wie die Fig. 3 und 7 zeigen, Gebilde aus einem 
Oktaeder und zwei Tetraedern darstellen. Die koordinativ gleich- 
wertige Zentralatome enthaltenden 3-Tetraeder- oder 3-Oktaeder- 
gebilde gehen leicht durch Aufbau bzw. Abbau in die stabileren 
1-Oktaeder-2-Tetraederkérper tiber. 

Das Studium der riumlichen Konfiguration der Halogenide des 
zweiwertigen Molybdins, Wolframs und Tantals ist besonders durch 
die Tatsache erleichtert worden, daB einkernige Derivate dieser 
Metalle in der zweiten Wertigkeitsstufe offenbar nicht existieren 
und bei allen Reaktionen aus trimolekularen Kérpern stets wieder 
trimolekulare Verbindungen entstanden, sofern davon abgesehen 
wurde, durch Oxydation und Wertigkeitsinderung den ganzen Raum- 
komplex zu zerstéren, 

Ks gibt nun bekanntlich eine groBe Anzahl mehrkerniger, ins- 
besondere auch drei Metallzentralatome enthaltender Verbindungen, 
die jedoch aus einkernigen Verbindungen unter besonderen Bedin- 
gungen entstehen und auch leicht wieder in Einkerne zerfallen. 
Derartige Typen existieren u. a. beim Barium, Kupfer, Silber, Queck- 
silber. Die riiumliche Anordnung der Komplexe in Verbindungen 
wie PyBa,Cl,, (NH,),Hg,Cl,-4H,O u. &. diirfte derjenigen der vor- 
stehend beschriebenen Komplexe sehr &hneln. Es ist auch nicht 
ausgeschlossen, daB die sogenannten ,,Autohalogenosalze“ wie das 
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Cadmiumjodid (CdJ,),, die zweifellos trimolekular sind und in wib- 
riger Lésung in drei lonen zerfallen, nicht als Cadmiumsalze einer 
Cadmiumjodwasserstoffsiure Cd[CdJ,],, sondern etwa als 4-Jodo- 
9-Aquo-3-Cadmiumjodid (Cd,J,-2H,O}J,, also ganz aihnlich wie die 
3.Metall-6-Halogenverbindungen des Molybdins in Lésung gehen. 
Hierdurch wiirden die Ergebnisse des Molekulargewichts- und Leit- 
fihigkeitsbestimmungen mit den Grundsitzen der Werner’schen 
Lehre und dem chemischen Verhalten dieser Kiérper wohl besser 
in Einklang gebracht sein als durch die Autokomplexformel. Ex- 
perimentelle Untersuchungen lassen natiirlich erst eine endgiiltige 
Entscheidung iiber derartige Fragen zu. Die Auslegung der Er- 
gebnisse solcher Studien wird vielleicht durch das Vorhandensein 
einer zusammenhingenden, experimentell untersuchten Gruppe von 
Mehrkernen und die Kenntnis der sich innerhalb dieser Gruppe 
abspielenden raumchemischen Vorginge erleichtert werden. 


Berlin N., Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium. 
Oranienburg b. Berlin. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Miirz 1927. 
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M. G. Raeder. 


Untersuchungen 
liber bindre Halogenidsysteme der vierwertigen Elemente. 


Systeme des vierwertigen Zinns. 
(Fortsetzung.) 


Von Martutras G. RAEDER. 
Mit 4 Figuren im Text. 


Ich habe in einer friiheren Mitteilung!) die Resultate einer 
thermischen Untersuchung des biniren Systems SnBr, + SnJ, 
gebracht. Schmelz- und Kristallisationskurven bilden hier ein 
Diagramm des Typus III nach RoozEBoom mit Minimum bei 
22,5 Mol-°/, SnJ, und 19,835°C. Die Komponenten bilden somit 
bei blobem Zusammenschmelzen keine Verbindung. Auch wurde 
nachgewiesen, daB die in der Literatur beschriebenen Doppel- 
halogenide SnBr,J, SnBr,J, und SnBrJ, in der dort”) angegebenen 
Weise — Erwiirmen von wasserfreiem SnBr, mit Jod — nicht ge- 
bildet werden; statt dessen tritt nur die Reaktion 


ein. Die analogen Komponentenpaare SnCl, + SnJ, und Sn(Cl, + 
SnBr, sind bis jetzt nicht untersucht; dagegen findet man in der 
Literatur die Mischhalogenide SnCl,J, SnCl,J, und SnClJ, samt 
SnCl,Br, SnCl,Br, und SnClBr, beschrieben. 


Das System SnCl, + SnJ,. 


Stannichlorojodide sind von Lenormanp®) dargestellt und _ be- 
schrieben worden. Bei Erwirmen von wasserfreiem SnCl, mit Jod 
erhielt er eine rote Fliissigkeit vom spez. Gew. 3,287 — die Ver- 
bindung SnCl,J,. Die Verbindung gab mit Wasser ein Hydrat, mit 
Ather und verschiedenen Alkoholen kristallisierende Verbindungen. 
Bei Destillation trat teilweise Zersetzung ein, wodurch u. a. SnCl,J 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1923), 325. 
2) LENORMAND, Journ. Pharm. Chim. 8, 24; 10, 114. 
8) LENORMAND, l. c. 
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und SnClJ, sich bildeten. Bei Vakuumdestillation trat eine mehr 
eingreifende Zersetzung ein: 


2SnCl,J, ——> SnCl, + SnJ,. 


Es wurde jetzt zuerst das Schmelz- und Kristallisations- 
diagramm des Systems SnCl, + SnJ, untersucht. 

Ausgangspriparate waren ein SnCl,-Priiparat vom _ Siede- 
punkt 114° und ein SnJ,-Priparat vom Schmelzpunkt 145,3°.') 

Bei den Temperaturmessungen wurde wegen der recht nied- 
rigen angewandten Temperaturen ein Kupfer - Konstantan - Thermo- 
element verwendet, dessen Létstelle durch eine Schutzkappe aus 
diimnem Platinblech geschiitzt war. Das Thermopotential wurde 
an einem empfindlichen Zeigergalvanometer direkt abgelesen. Die 
sekundire Lotstelle wurde bei den tieferen ’emperaturen in einem 
DewargefiB mit schmelzendem Quecksilber bei konstanter Tem- 
peratur gehalten. Das Quecksilber wurde mit etwas Alkohol be- 
deckt und von Zeit zu Zeit wurden kleine Mengen Kohlensiure- 
schnee zugefiigt, um das Metall stets im halberstarrten Zustand 
zu halten. Bei héheren Temperaturen lieB sich schmelzendes His 
bzw. Wasserdampf fiir Herstellung der Fixpunkte der sekundiren 
Létstelle verwenden. 

Es wurde versucht, das Diagramm durch Aufnahme von Ab- 
kihlungskurven festzulegen. Es lieBen sich jedoch in dieser Weise 
nur die aéuBeren Teile des Diagramms ermitteln. Der gréBere mitt- 
lere Teil umfaBt Schmelzen mit groBer Neigung zu hartnickiger 
Unterkihlung, was mit der Bildung einer Verbindung zwischen 
den Komponenten bei daquimolekularem Mischungsverhiiltnis in 
Verbindung steht. Die Bildung dieser Verbindung trat gewdéhn- 
lich nur nach schwerer Unterkiihlung ein; Impfung war bei diesen 
stark hygroskopischen Stoffen und niedrigen Temperaturen mit 
Schwierigkeiten verbunden, wurde jedoch immer versucht. 

Wie aus dem Diagramm Fig. 2 ersichtlich, muf im Intervall 
15—32 Mol-°/, SnJ, die Verbindung die erst auftretende stabile, 
feste Phase sein. Bei Ausbleiben der Verbindungsbildung traten 
daher labile Zwischenzustiinde auf. Bei niedriger Temperatur und 
groBer Unterkiihlung wurden die Schmelzen zuerst immer vis- 
coser, schieden dann wenig definierte, schleimige Kristalle aus. 
Diese Phaseninderung war von sehr kleiner Wirmeténung begleitet 
und kam daher in der Abkihlungskurve nicht markiert zum Vor- 





1) RaEpDeER, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1923), 325. 
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schein. Oft erstarrte durch diese Kristallbildung die Masse weit. 
gehend, ehe die Verbindungsbildung unter vollstindiger Erstarrung 
und bedeutender Temperaturerhéhung eintrat. Diese primiire 
Kristallisation ist wohl der Ausscheidung von SnJ, , nach einer 
instabilen Fortsetzung von dessen stabiler Kristallisationskurye, 
zuzuschreiben. Der Endpunkt dieser instabilen Kristallisation wurde 
wegen Bildung der stabilen Verbindung nie erreicht; er fallt woh] 
mit einem labilen Eutektikum zwischen SnCl, und SnJ, zusammen, 

In den Mischungsintervallen O—15 und 
32—100 Mol-°/, SnJ, war die beginnende Kyi- 
stallisation der Komponenten leicht den Ab- 
kihlungskurven zu entnehmen. Der  stabile 
Kndzustand dagegen kam in diesen Kurven 
nicht zum Vorschein; er muB im Interval! 
0—50 Mlo-°/, SnJ, in der Bildung eines Eutek- 
tikums zwischen Verbindung und Sn(Cl,, im 
Intervall 50—100 Mol-®/, in emem Zusammen- 
treten primiir ausgeschiedenen Zinnjodids mit 
Restschmelze zur festen Verbindung bestehen. 
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ye Ks war somit angezeigt, statt Abkihlungs- 
] > kurven iiber das ganze System Erwirmungs- 
af | 
L a kurven aufzunehmen, obwohl diese, ganz spe- 
WF ziell bei Systemen dieser Art, die Vorginge recht 
ee e . ’ rT © 4 os 
verwischt wiedergeben. GrofSe Viscositit und 
niedrige Umsetzungsgeschwindigkeit verhindern 
bei den niedrigen Arbeitstemperaturen die Aus- 
bildung von homogenen, stabilen Zustinden 
Fig. 1 


und verwischen somit weitgehend den charak- 
teristischen Kurvenverlauf. 

Vig. 1 zeigt die bei medriger Temperatur angewandte Appa- 
ratur: Das Reagensglas A mit Stoffgemisch und Thermoelement 
war vermittels eines Stopfens im doppelwandigen GlasgefiB B fest 
angebracht, dessen Hohlmantel nach Bedarf mit Luft oder mit 
niedrigerstarrenden Flissigkeit gefiillt, auch event. evakuiert werden 
konnte. Das GefiB B wurde in einem DewargefiB bis etwa —75° 
gekuhlt. Durch Rihren und Impfen wurde vollstindige Kristalli- 
sation hervorgerufen. Nach beendeter Abkihlung und, um még: 
lichst stabile Zustiinde zu erreichen, nach Festhalten dieser nied- 
rigen Temperatur fiir ein paar Stunden, wurde B schnell in das 
unversilberte WeinholdgefiB C gebracht, das im voraus inwendig 
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durch Kohlensiure-Alkohol gekiihlt war. Der ganze Schmelzvor- 
vang lieB sich in dieser Weise mit dem Auge verfolgen, was bei 
wenig markierten Erwiirmungskurven sehr vorteilhaft war. ‘Tauen 
an den Wianden stérte dabei nicht, weil alle Flichen mit Alkohol 
henetzt waren. 

Die Resultate der Untersuchung sind in der Fig. 2 graphisch 
aufgezeichnet. 

Bei SnJ,-Gehalt von mehr als 70 Mol-°/, gelang es iiberhaupt 
nicht, eine stabile Endkristallisation mit Bildung der Verbindung 
gu erreichen. Dieser Teil des Diagramms ist daher auBer der Kurve 
beginnender Kristallisation nicht experimentell festgelegt. Rein 
zahlenmaibig kénnen die Resul- 































































































tate keine zu groBe Genauig- “°[~ 7] 
keit in Anspruch nehmen; be- “” | 
stimmte Fehlergrenzen sind je- 720 t om 
doch schwer anzugeben. 400 | ame 
Das Diagramm stellt ei ag — , | | = 
eutektisches System dar, worin gg . 
eine inkongruent schmelzende ,/| a ; 
Verbindung der Zusammen- re ed Se Kell | 
setzung 50 Mol-°/, SnJ, auf- Ai Pol i 
tritt. Obere Stabilititsgrenze - _ 
der Verbindung liegt bei etwa ~ | 
+ 47° Uber diese Temperatur “OP C — = 
” we eerie a aoe I ee 
erhitzt, zerfallt die Verbin- 69 | | 
dung unter Bildung von festem ¢G——35 Mich sal aes eee 


SnJ, und emer Schmelze mit 
etwa 32 Mol-®°/, SnJ,. Mit SnCl, 
bildet die Verbindung ein Eutektikum bei etwa 15 Mol-°/, SnJ, 
und — 60°, 

Durch Zusammenschmelzen von SnCl, und SnJ, bildet sich 
somit eine Verbindung der zwei Komponenten in iquimolekularem 
Verhaltnis. Diesé Verbindung ist jedoch keineswegs diejenige, 
welche LeNorMAND beobachtet zu haben meint. LeENoRMAND’s 
Verbindung SnCl,J, wurde durch Einwirkung von Jod auf SnCl, 
bei 100° gebildet, wihrend die hier nachgewiesene Verbindung nur 
unterhalb — 47° existenzfiihig ist. Auch wire es kaum berechtigt, 


Fig. 2. 


diese Verbindung als ein gemischtes Halogenid, etwa 
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aufzufassen; vielmehr liegt wohl eine molekulare Additionsverbjp. 
dung des Typus SnCl,8nJ, vor. 


Tabelle 1. 


Beobachtungen, die dem Diagramm Fig. 2 zugrunde liegen. 





et 
Mol.-°/, SnJ, Charakteristische Punkte der Erwirmungskurven 
in ° © in °C | in°C 
: a a + 33,0 
10,0 + 60,5 dels = 50,0 
15,2 + 60,0 on ae 
20,0 + 61,0 7 + 54,0 
30,0 + 60,5 — = 50,7 
80,2 + 60,3 oH = 473 
ve + 60,2 + 46,5 + 43,5 
34,5 = + 46,5 + 85,0 
40,8 - + 47,0 = 155 
ae ia + 47,0 + 14,0 
59,5 — + 50,0 + 42 
69,38 - +. 50,0 4+ 10 
80,0 _ a + 94 
90,0 | — eS +120 
100 _ | — +145,3 


Um die Existenz der LENoRMAND’schen Verbindungen niher 
zu prifen, wurde nach semer Vorschrift im HCl-Strom entwissertes 
SnCl, im zugeschmolzenen Glasrohr mit Jod in unterschiissiger 
Menge behandelt. Nach eimigen Stunden Verweilen bei 100° war 
alles Jod verschwunden, und das itberschiissige SnCl, schwamm 
in einer dunkelroten, klaren Flissigkeit. Diese 





nach LENORMAND 
SnCl,J, — wurde abgegossen, bis + 75° abgekihlt und mit der Ver- 
bindung SnCl,-SnJ,, emer stabil kristallisierten Mischung von 
SnCl, und SnJ,, geimpft. Bei darauffolgendem Erwirmen zeigte 
die Schmelzkurve ebendenselben Verlauf wie diejenige einer iqui- 
molekularen Mischung von SnCl, und SnJ,; d.h. Haltepunkte bei 

47—48°, der Zerfallstemperatur des SnCl,-SnJ, entsprechend, 
und nachfolgendes Schmelzintervall des sekundir gebildeten SnJ,. 
Bei niedriger Temperatur (10—15°C) kristallisierten schéne rote 
Oktaeder von SnJ, aus. 

Ks ist somit erwiesen, dab die EKinwirkung von Jod auf Sn(Cl, 
nicht zum Stannichlorojodid, SnCl,J., sondern zu einer iquimole- 
kularen Mischung von SnCl, und SnJ, fiihrt, die durch Oxydation 
des zweiwertigen Zinns zum vierwertigen nach 


gebildet wird. Bei Abkiihlen bis unterhalb —~ 47° treten dann diese 
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Komponenten unter Bildung der wenig stabilen Doppelverbindung 
snC ly: SnJ, zusammen. 

LENORMAND gibt an, daB sein SnCl,J, durch gewohnliche frak- 
‘jonierte Destillation zum Teil in SnCl,J und SnClJ, zerfillt. 
Vakuumdestillation sollte dagegen Zerfall in SnCl, und SnJ, herbei- 
‘ihren, ebenso auch mehrmals wiederholtes gewohnliches Frak- 
‘onieren. Die erste dieser Annahmen LENORMAND’s fuBt wohl auf 
einer zufailhgen Anniherung der Zusammensetzung des Destillats 
einer iaquimolekularen Mischung an diejemge des hypothetischen 
SnCl,J. Ein analoger Fall ist bei dem System SnbBr, + SnJ, 
experimentell nachgewiesen. Unerklirlich erscheint dagegen die 
zgweite Angabe LENoRMAND’s — das weiltergehende Zerfallen in die 
Komponente bei Vakuumdestillation. Eine event. wenig stabile 
Verbindung hatte ja bei der Vakuumdestillation weniger weit- 
vehend zerfallen miissen, wie auch in einem event. bloben Gemenge 
der zwei Komponenten sich diese im Vakuum weniger vollstindig 
trennen wirden als bei gewOhnlichem Druck. 


Das System SnCl, + SnBr,. 


Uber dieses Komponentenpaar liegen etwas reichere Literatur- 
angaben vor. 

LaDENBURG?) hat SnCl, mit Brom behandelt, um event. Hexa- 
halogenverbindungen des Zinns darzustellen. Er erhielt dabei eine 
Flissigkeit, die bei fraktionierter Destillation drei Fraktionen lieferte, 
deren Zusammensetzungen angenihert den Molekularformeln SnCl, Br 
(Fraktion 150—160°), SnCl,Br, (Fraktion 160—170°) und SnC1Br, 
(Fraktion 170—190°) entsprachen. [Er vermutete daher eine pri- 
mire Bildung des Stannichlorobromids SnCl,br,, das bei Er- 
hitzen nach 

25nCl,Br, —> SnCl,Br + SnClBr, 
zerfalle. 

Ahnliche Angaben finden sich bei Rayman und Prets. *) 

Bresson’) hat diese angeblichen Verbindungen niher unter- 
sucht. Er hat sie aus trockenem Bromwasserstoff und SnCl, oder 
aus Brom und SnCl, dargestellt, das Reaktionsprodukt zweimal 
im Vakuum fraktioniert und endlich fraktioniert auskristallisiert, 


1) LapensurG, Lieb. Ann., Suppl. 8, 60. 
2) RayMAN u. Prets, Lieb. Ann. 2238, 326. 
3) Besson, Compt. rend. 124, 683. 
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Er erhielt in dieser Weise: 





SnCl, Br Schmelzpkt. + 31° C Siedepkt. 50°C 30mm Hg 
SoCl, Br, 99 + 20 ” ” 65 ” ” 
SnCl Br, - . - 73 » - 





Er fihrt Analysenwerte an, die mit diesen Formeln gut iiber. 




























































































einstimmen. op 

Das System wurde jetzt zuerst in derselben Weise wie das 
vorhergehende untersucht. 

Ausgangsstoffe waren dabei dasselbe SnCl,-Priparat wie vorher ars 
und, ein SnBr,-Priparat vom Schmelzpunkt 29,2° und Siede- . 
punkt 206,7° aus reinem metalli- 
ec] 7: re Pn, — 
schem Zinn und sorgfiltig gerei- 

° 00 
nigtem Brom dargestellt.*) 200 | va 
anil me VA ood 
| | 
+ . = a a 801——7-+ 4 — 
I } | | | | | 
+ - _ -——-4 . > — + a oe 
| | | pry 
_ > | | 
mme ca 160}3 +— | 
| || 4 | | | 
—+— 7 oo nly i | —— 
7 +1 40K + +++ —. 
Cie ee i 
| | [A 4 | | | 
—— ———— ae oe — 
| | | oF 77] | | | } | 
7 j ; — | ” | oT aff t | — 
a _| Mol, / SnBrs - - | j 190— | Mol. /. Sn Brg a | 
20 40 60 &0 100 , 20 40 60 80 100 
Fig. 3. Fig. 4 
Das Diagramm wurde durch Aufnahme von Abkiihlungs- 


kurven untersucht. Die Kurven zeigten keinen eutektischen Halte- 
punkt, zeigten aber ein kontinuierliches Mischkristallsystem an 
mit einem wenig markierten Minimum bei etwa 14 Mol-°/, SnBr, 
und —87°C. Es traten keine Anzeichen einer Bildung von Zwischen- 
Die Soliduskurve lieB sich den Abkihlungs- 
kurven recht genau entnehmen. 

Die Resultate 

Beim Vergleich der von Brsson angegebenen Gefrierpunkte 


der drei angeblichen Chlorobromide mit dem Kurvenverlauf des 
Diagramms wird ersichtlich, daB Brsson’s Verbindung Sn(Cl,Br 


verbindungen auf. 


sind im Diagramm der Fig. 3 aufgezeichnet. 


') Ragper, Z. anorg. u. allg. Chem, 180 (1923), 325. 
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ebendenselben Gefrierpunkt besitzt (—31°), wie ein Gemenge von 
3Mol SnCl, und 1 Mol SnBr,; ebenso entsprechen eimander die 
Gefrierpunkte der Verbindung SnCl,Br, (+20°) und des aqui- 
molekularen Gemenges SnCl, + SnBr,, ferner diejenigen der Ver- 
hindung SnClBr, (+1°) und des Gemenges 1 Mol SnCl, + 8 Mol 


Snbry. 
Tabelle 2. 


Beobachtungen, die den Diagrammen der Figg. 3 u. 4 zugrunde liegen. 








—__ 








Fig. 3 Fig. 4 
Mol.-°/, SnBr, Charakt. Punkte der Abkiihlungskurven Siedepunkt 
in °C in ® C bei ° C 
0 + 33,0 | — + 114,0 
5,0 + 36,0 + 37,0 “i 
10,2 + 37,0 + 37,8 = 
17,0 + 37.0 + 37,7 + 126 
35,5 + 30,0 + 82,8 + 139,5 
50,0 + 19,5 | + 24,5 + 158 
60,3 + 10,3 + 18,5 + 161,5 
70,0 + 1,6 + 11,6 + 169 
80,2 + 82 + 0,3 +179 
90,2 + 18,0 + 15,0 + 197 
100 + 29,2 | _ + 206,7 


Schon diese Koinzidenzen zeigen recht sicher an, daf die an- 
gebliichen Stannichlorobromide mit zusammengeschmolzenen Ge- 
mischen entsprechender Mengen von SnCl, und SnbBr, identisch 
sind. Diese Annahme wird auch durch das Siedepunktsdiagramm 
des Systems SnCl,-+ SnBr, unterstiitzt. Wie aus Fig. 4 ersicht- 
lich, verliuft die Siedepunktskurve gleichmiBig ohne jede An- 
deutung von Maxima, die die Existenz fraktionierbarer Zwischen- 
verbindungen anzeigen mdéchten. Weiter wurde auch eine Aqui- 
molekulare Mischung von SnCl, und SnBr, bei 20 mm Druck in 
die Fraktionen bis 55°, 55—68° und 68—78° zerlegt, Fraktionen, 
deren Siedepunkte in der Nihe der der angeblichen Chlorobromide 
liegen. Diese Fraktionen zeigten angenihert die Zusammensetzungen 
von bzw. 20, 45 und 70 Mol-°/, SnBr,. Nun zeigt das Diagramm 
der Fig. 8, daB eine fraktionierte Destillation dieser Gemenge Kri- 
stalle von angenihert eben 25, 50 und 75 Mol-°/, Snbr, ergeben 
wird. Fraktionierte Destillation und Ausfrieren einer iquimole- 
kularen Mischung von SnCl, und SnBr, nach Brsson’s Arbeitsweise 
wird also zu Fraktionen fiihren, die eben die Eigenschaften der 
von Bresson beobachteten angeblichen Verbindungen haben. 
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Somit ist festgelegt, daB durch Einwirkung von Brom ay; 
Stannochlorid oder von Bromwasserstoff auf Stannichlorid gic}, 
keine Stannichlorobromide bilden. Im ersten Falle tritt nur dj, 


Oxydation 
25nCl, + 2Br, —~> SnCl, + SnBr, 


ein, im zweiten wohl die mehr oder weniger weitgehende Um. 
setzung 


SnCl, + 4HBr —-> SnBr, + 4HCL. 


Trondhjem, Norges Tekniske Héiskole, Institut for worganisk Kemi. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Februar 1927, 
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Uber die Mischungsliicke 
in fliissigen Eisen—Kupfer-Legierungen. 


Yon ANTON MULLER. 
Mit 2 Figuren im Text und einer Tafel. 


Fir die bisher herrschenden Unstimmigkeiten im fliissigen Ge- 
biete des Systemes Eisen-Kupfer gibt F. Ostermann!) eine ein- 
deutige Erklirung, indem er eine Mischungsliicke annimmt, die durch 
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Zustandsschaubild Eisen—Kupfer nach R. Rver und F. Gorrexs. 
Fig. 1. 


P74 G2 100 


einen unteren kritischen Punkt gekennzeichnet ist und sich etwa 20° 
oberhalb der Schmelzkurve schlieBt. Die bisher vorliegenden Arbeiten 
iiber das System Eisen-Kupfer ordnen sich dieser Vorstellung zwang- 
los ein. In Fig. 1 ist das Zustandsdiagramm nach der Untersuchung 


1) Diss. Berlin T. H. 1925, S. 6; Z. f. Metallkunde 17 (1925), 278. 
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von R. Ruger und F. Gorrens!) wiedergegeben. Die Erstarrungslinje 
ist in dem fraglichen Gebiet der Mischungsliicke nicht horizonta], 
wie schon aus den Versuchen von R. SanmeEn?) hervorgeht. Der 
Abfall betrigt im Gebiet von 70—20°/, Eisen nach Rurr und Gor. 
rENS 41°, nach SAHMEN 64°, nach eigenen Versuchen 43° und liegt 
bestimmt auBerhalb der Beobachtungsfehler. 

Ferner tritt nach Rugr und GorrENs Entmischung einer 
Legierung mit 50°/, Fe und 50°, Cu nur ein, wenn die Schmelze 
auf wenigstens 1470—1490°, d. h. 30—50° tiber den Schmelzpunkt 
erhitzt wurde. Die durch Analyse der Schichten ermittelten Gleich- 
gewichte bei tieferen Temperaturen wurden daher dadurch fixiert, 
da8 man erst tiiber den Schmelzpunkt des Eisens erhitzte und dann 
auf die Versuchstemperatur zuriickging. lnm Temperaturanstieg wurde 
dagegen Schichtenbildung bis 1470° nie, hinlinglich gut erst bei 1490° 
erhalten. Andererseits erhielt SaHmMEN bei Erhitzen einer Schmelze 
aus gleichen Teilen Eisen und Kupfer wihrend einer Stunde auf 
1580° keinerlei Schichtenbildung. Da diese aber von zum Teil nicht 
iibersehbaren Zufilligkeiten abhingt, ist dieser eine Versuch nicht 
entscheidend. AuBerdem nimmt nach Rurer und GOERENS mit 
steigender Temperatur die gegenseitige Léslichkeit ab. 

Die gekennzeichneten Widerspriche werden zwanglos durch die 
Annahme eines unteren kritischen Punktes erklirt, wie er in der 
lig. 2 unter Benutzung des Zustandsdiagramms von Ruger und Gor- 
RENS angedeutet ist. Zwar ist dieser Fall bei Metallpaaren bisher 
noch nicht beobachtet worden, wiederholt dagegen bei Nichtmetallen 
und besonders bei Gemischen organischer Stoffe mit Wasser. Man 
weih ferner aus zahlreichen Beispielen, wie Triithylamin-Wasser, 
daB die Minima in Systemen mit breitem Entmischungsgebiet sehr 
flach sind, wofiir Eisen-Kupfer anscheinend einen weiteren Beleg 
liefert und daB der Abstand des unteren kritischen Punktes von der 
Erstarrungskurve zuweilen sehr gering ist. 

Der EKinfluB geringer Zusiitze auf die kritische Temperatur ist 
bisher ebenfalls in der Hauptsache an Systemen organischer Sub- 
stanzen mit Wasser studiert worden.’) Figt man einen dritten Stoff 


1) Ferrum 146 (1916/17), 49. 

*) Z. anorg. Chem. 57 (1908), 9. 

*) B. Roozesoom, Die heterogenen Gleichgewichte. 1918. II. Heft, 2. Teil, 
BUcuNner, Systeme mit zwei fliissigen Phasen. 8. 88. G. Tammann, Heterogene 
Gleichgewichte, Braunschweig 1924, 8. 106. 
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mu dem Zweistoffsystem hinzu, der nur in einer Komponente loslich 
‘st, so bewirkt dieser eine Verminderung der gegenseitigen Léslich- 
keit und erniedrigt daher die untere kritische Temperatur; hat da- 
vegen das System einen oberen kritischen Punkt, so wird dieser 
erhoht. Die Unterschiede kénnen sehr erheblich sein, wie an Phenol-— 
Wasser durch Zusatz von Naphthalin fiir den zweiten Fall gezeigt 
worden ist. 

Im System Eisen-Kupfer bt der Kohlenstoff, der in Eisen 
léslich, in Kupfer dagegen unldslich ist, eine derartige Wirkung aus. 
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Zustandsschaubild Eisen—-Kupfer mit abgeiinderter Mischungsliicke. 
Fig. 2. 


Denn aus den bisherigen Untersuchungen geht hervor, daB schon 
geringe Kohlenstoffgehalte die Léslichkeitskurve zu tieferen Tempe- 
raturen verschieben, also die Kntmischung von Eisen-Kupfer- 
Legierungen beférdern. Rurr und Gorrens erkliren diese’ Be- 
obachtung dadurch, daB ,,die Wirkung des zugesetzten Kohlenstoffs 
in einer Verhinderung der Oxydation besteht, durch die das Ent- 
stehen von der Absetzung hinderlichen Oxydhiuten vermieden wird". 
Die hier gegebene Erkliirung kann auf diese Zusatzannahme ver- 
zichten. 

Wichtig ist noch die Feststellung von Rurr und Gorrens, dab 
die erfolgte Trennung in zwei Schichten sich bei der Aufnahme von 
Abkihlungskurven durch eine starke Unterkiihlung der unteren 
kupferreichen Schicht bemerkbar machte. Blieb diese Unterkiihlung 
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aus, so hatte bestimmt keine Trennung in zwei Schichten stat;. 
gefunden. 

Zur experimentellen Nachpriifung der Hypothese von Osrpp. 
MANN wurden Schmelzen von je 50 g aus gleichen Teilen Elektrolyt. 
eisen und Elektrolytkupfer im Tammannofen unter sorgfiltig ge. 
reinigtem Stickstoff in Pythagorastiegeln ausgefiihrt. Die Tempe. 
ratur wurde mit einem Platin-Platin-Rhodium-Thermoelement ge. 
messen und leB sich wihrend der Versuchsdauer auf + 5° konstant 
halten. Die Reguli wurden nach dem Erstarren im Ofen der Linge 
nach angeschliffen und mit alkoholischer Pikrinséiure geitzt. 

Fig. 3, Taf. 4, zeigt eine gut entmischte Schmelze mit scharfer 
Trennungslinie; ihnliche Gefiige geben auch Ruger und GOERENs. Die 
Legierung ist bis etwa 1600° erhitzt worden und hat sich bei dieser 
Temperatur in zwei Schichten geteilt, von denen die spezifisch 
schwerere Kupferschicht nach unten sinkt. Jede Schicht hat bei 
der Abkihlung ihren eigenen Erstarrungsverlauf, den man ohne 
weiteres aus dem Zustandsdiagramm ersehen kann. Da nach dem 
Krhitzen auf 1600° der Ofen sofort abgestellt wurde, hat die Schmelze 
nicht geniigend Zeit gehabt, sich vollstindig zu entmischen, wo- 
durch sich die Tropfen in der Grenzschicht erkliren. Die groSen 
Dendriten des eisenreichen Mischkristalles in der unteren kupfer- 
reichen Schicht lassen auf eine fiir die Kristallisation giinstige Unter- 
kiihlung schlieBen, in Ubereinstimmung mit der Beobachtung von 
Ruger und Gorrens, daS8 Unterkihlung gute Entmischung 
anzeigt. 

Nig. 4, Taf. 4, zeigt eine Legierung, die eine Viertelstunde be. 
1530° gehalten wurde. Die Entmischung ist nicht sehr deutlich ; anschei- 
nend befindet man sich hier in der Nihe des kritischen Punktes, wo 
vielleicht Erscheinungen auftreten, die etwa mit der Opalescenz bei 
durchsichtigen Gemengen (Phenol-Wasser) zu vergleichen sind. 
Kin Teil dieses Regulus wurde erneut eingeschmolzen und eine 
Viertelstunde bei 1470°, also etwa 80° oberhalb des Schmelzpunktes, 
ohne Rithren erhitzt. Die Legierung war vollkommen homogen. 
Dieser Regulus wurde  wiederum~ eingeschmolzen; durch 
einviertelstiindiges Erhitzen auf 1620° wurde gute Entmischung 
erzielt. 

Fig. 5, Taf. 4, entstammt der Mitte einer Legierung, die bis zum 
Kisenschmelzpunkt erhitzt und sofort langsam abgekiihlt worden ist. 
Sollte sich die Schmelze bei dieser Temperatur schon im heterogenen 
Gebiet befunden haben, so kénnte dort infolge des sehr langsamen 
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Durchschreitens des homogenen Gebietes die Entmischung wieder 
rickgingig gemacht werden. Auch fiir eine beginnende Entmischung 
sind keine Anzeichen vorhanden. Ein Teil dieses Regulus wurde 
erneut eingeschmolzen, bis etwa 1600° erhitzt und im Ofen abge- 
kiihlt. Die eingetretene Entmischung (Fig. 6, Taf. 4) diirfte wohl nicht 
auf den geringen Unterschied im Kohlenstoffgehalt, sondern ledig- 
lich auf die erreichte héhere Temperatur und die gréBere Abkiihlungs- 
geschwindigkeit zurickzufiihren sein. 

In noch héherem MaBe beweisend wiirden Abschreckversuche 
aus dem fliissigen Zustande sein, die aber keine brauchbaren Reguli 
ergaben. Ebenso sind Versuche, die einzelnen Schichten abzuhebern, 
etwa nach dem Beispiele von K. Frrepricu?) bei Pb-Cu-Legierungen, 
schwer durchfiihrbar. 

Fig. 7, Taf. 4, entstammt einer Schmelze, die '/, Stunde bei 1580° 
erhitzt wurde. Diese Legierung ist durch einviertelstiindiges Erhitzen 
bei 1480° homogen geworden. (Fig. 8, Taf. 4.) 

Die kritische Temperatur scheint bei etwa 1520° zu _ liegen, 
unter der nicht entschiedenen Annahme, da der kritische Punkt 
bei der untersuchten Zusammensetzung liegt. Da jedoch die kri- 
tische Temperatur und das Eintreten der Entmischung von geringen 
Beimengungen und der Unterkiihlung abhingen, wurde nicht ver- 
sucht, die kritische Temperatur genauer festzulegen. 

Im allgemeinen lieBen sich die Versuche gut reproduzieren, 
vor allem, wenn das benutzte Elektrolyteisen und Elektrolyt- 
kupfer vorher unter Wasserstoff umgeschmolzen waren. 


Der Einflu8 des Kohlenstoffs neben der Temperatur ist nicht 
eingehend untersucht worden, scheint jedoch nach einigen Versuchen 
mit reinem Kohlenstoffmaterial und Elektrolytkupfer bis zu etwa 
0,2°/, C nicht so wesentlich zu sein, wie RuErR und Gogrens fiir die 
Entmischung annehmen. Es sei nur auf die Figg. 5 und 6, Taf. 4, mit 
0,10 baw. 0,12°/, C verwiesen. Dagegen lieB sich eine Legierung mit 
0,31°/, C durch erneutes Einschmelzen bei 1460° nicht mehr homo- 
genisieren. Eine im Graphittiegel erschmolzene Legierung war gut 
entmischt und enthielt in der oberen eisenreichen Schicht 3,18°/, C. 
Fiir die Praxis ergibt sich hieraus, daB man zur Hersteliung von 
Kisen—-Kupfer-Legierungen keine Graphittiegel verwenden dart. 
Ferner darf die Schmelze nicht zu hoch erhitzt werden und kann, 





1) Metall und Erz 10 (1913), 575. 
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falls sie Entmischungen zeigt, durch erneutes Einschmelzen  }e; 
moglichst niedriger Temperatur homogenisiert werden. 


Zusammenfassung. 


Durch Versuche an einer Legierung aus gleichen Teilen von 
Misen und Kupfer wird nachgewiesen, da8B im flissigen Gebiet eine 
Mischungsliicke mit einem unteren kritischen Punkt bei etwa 1500° 
besteht. 


Diisseldorf, Kaiser-Withelm-Institut fiir Eisenforschung, Februar 
1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mirz 1927. 
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Anderung des elektrischen Leitvermégens von Elektrolyten 
und Solen beim Altern. 


Von N. R. Daar.’) 


Koutrauscu?) hat zuerst eine Anderung des elektrischen Leit- 
vermégens von Elektrolytlésungen mit der Zeit beobachtet. Bei 
Schwefelsiure, Kaliumhydroxyd, Natriumearbonat usw. fand er 
eine Abnahme, bei Kupfersulfat, Natriumnitrat und Bariumnitrat 
eine zeitliche Zunahme des Leitvermégens. KonirauscH nahm 
an, daB dies Verhalten bedingt wire durch die Einwirkung der 
Elektrolyte auf die GlasgefiBe und die Elektroden. 

Jones und MacKay) beobachteten eine ausgesprochene Zu- 
nahme des molaren Leitvermégens mit der Zeit bei verdiinnten 
Lésungen von Natriumalaun, Ammonium-Chromalaun und Ammo- 
nium-Kisenalaun. Die Reihenfolge der Zunahme des Leitvermégens 
mit der Zeit ist Fe>Cr>Al. 

WuitNey*) fand eine Zunahme des Leitvermégens, besonders 
anfinglich, bei einer Lésung von Chromsulfat in Natriumbydroxyd. 
Kin ausgesprochenes Anwachsen des Leitvermégens mit der Zeit 
wurde auch beobachtet von Dirrricn®) bei Uransalzen. Eine 
merkhche Erhéhung des Leitvermégens mit der Zeit fanden Rosrmn- 
HEIM und Mi uuer®) bei gewissen Ferriacetatverbindungen.  Er- 
hohte Temperatur und Verdiinnung verursachten gréfere zeit- 
liche Anderungen. Goopwin’) fiihrte eine ausgedehnte Unter- 
suchung tuber die Hydrolyse verdinnter Loésungen von ferrichlorid 
aus und fand, daB das Leitvermégen erheblich mit der Zeit zunahm 
und daB gleichzeitig die Farbe der Ferrichloridlésung mehr und 
mehr rot wurde. Lrvp und Briss*) beobachteten eine Zunahme 





') Aus dem englischen Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Koppret- 
serlin. 

2) Wied. Ann. 26 (1885), 175. 

3) Amer. Chem. Journ. 19 (1897), 105. 

*) Z. phys. Chem. 20 (1896), 45. 

*) Z. phys. Chem. 29 (1899), 448. 

®) Z. anorg. Chem. 9 (1904), 174. 

*) Z. phys. Chem. 21 (1896), 1; Phys. Rev. 11 (1900), 193. 

8) Journ. Amer. Chem. Soc. 81 (1909), 868. 
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des Leitvermogens von Kalium-Rutheniumchlorid (K,RuCl,). Eine 
ausgesprochene zeitliche Zunahme des Leitvermégens einer Lésung 
von Zirkonoxychlorid hat Rurer*) beobachtet. 

ARCHIBALD und seine Mitarbeiter?) stellten eine zeitliche Zy.- 
nahme des Leitvermégens von Chloroplatinaten und Bromplati- 
naten unter dem EinfluB des Lichtes fest. 

WaGner*) gab zuerst eine Erklirung dieses eigenartigen Ver- 
haltens vom Standpunkt der Kolloidchemie. 

Er nahm an, dab die Hydrolyse des fraglichen Salzes ein sehr 
schnell verlaufender Vorgang ist und daB eines der Hydrolysen- 
produkte sich sehr wenig lost. Nach WAGNER erhilt man beim Eisen- 
chlorid zuerst das Hydroxyd als hochdisperses Kolloid mit grofer 
Oberfliiche und starkem Adsorptionsvermégen. Im Laufe der Zeit 
nummt die Oberflichenenergie ab, die Kolloidteilchen wachsen 
und das Adsorptionsvermégen wird geringer. Demnach wird die 
adsorbierte Chlorwasserstoffsiure abgegeben und das molekulare 
Leitvermégen muB mit der Zeit zunehmen. 

‘Tran*) hat gegen die Ansicht von WaGNnerR eingewendet, daf 
die Hydrolyse von Salzen, wie Ferrichlorid, Aluminiumsulfat usw., 
sehr schnell verliuft. Tran hat gezeigt, da das molare Leitver- 
mogen von n/1300-Ferrichlorid mit der Zeit weiter wichst; wenn 
aber zu dieser Lésung Gelatine oder Kieselsiure zugesetzt wird, 
so bleibt das Leitvermégen angenihert konstant. Uberdies rufen 
in den GefiiBen mit Kieselsiiure oder Gelatine KCNS oder K,Fe(CN), 
l’arbinderungen hervor, wihrend in den GefiBen ohne Schutzkolloide 
durch diese Reagenzien keine Farbainderung bedingt wird. Ahn- 
liche Ergebnisse sind auch erhalten worden von WaGNER. ‘TIAN 
hat eine Zunahme des Leitvermégens und der Oberflichenspannung 
bei einer Natriumoleatlésung mit der Zeit festgestellt. 

Bei Solen wurde zeitliche Zunahme des Leitvermégens zuerst 
beobachtet von Hanrzscn und Descn®) bei Ferri- und Alumimium- 
hydroxyd-Solen. Dies Ergebnis ist bestitigt worden von Pavtt 


7\ 


und Maruta®) bei Eisenhydroxyd. Frrnau und Pav.i‘) fanden 


') Z. anorg. Chem. 48 (1905), 282. 

2) Journ. Chem. Soc. 117 (1920), 1104; 121 (1922), 2849. 

*) Monatsh. 84 (1913), 95, 931; Koll. Z. 14 (1914), 149. 

*) Compt. rend. 172 (1921), 1179, 1293; Journ. chim. Physique 19 (1921), 
190; Koll. Z. 81 (1922), 165. 

®) Lieb. Ann. 323 (1902), 28. 

*) Koll. Z. 21 (1917), 49. 

*) Ebenda 20 (1917), 20. 





ein 
ST 


gel 


na 
di 
de 


Wl 








Blektrisches Leitvermégen von Elektrolyten und Solen beim Altern. 239 


pine zeitliche Zunahme des Leitvermégens von Cerihydroxyd und 
SrrEGLER!) beobachtete eine Zunahme bei negativ und _ positiv 
veladenem Stannihydroxyd. 

' KonuscntrrerR und NervenscHwaNDER2) fanden eine Ab- 
nabme des Leitvermégens bei verdiinnter Chlorwasserstoffsiure, 
die ein Sol von Aluminiumhydroxyd enthielt, und eine Abnahme 
des Leitvermégens von _ kieselsiurehaltiger Chlorwasserstoffsiiure 
wurde auch beobachtet von LésENBEcK®?) und GruNDMANN.*) 

Alle diese Beobachtungen lassen sich erkliren durch die fol- 
venden Uberlegungen: In Lésungen von Silicaten, Seifen, Ferri- 
salzen, Aluminiumsalzen, Chromsalzen, Zirkoniumsalzen, Ruthe- 
niumsalzen usw. haben wir immer ein Gemisch des als Produkt 
der Hydrolyse auftretenden Kolloides und des nichthydrolysierten 
Salzes. In konzentrierten Losungen und in der Kiilte ist der Hydro- 
lysengrad und die Kolloidbildung nur gering. In verdiinnten L6- 
sungen wird der Hydrolysengrad und die Bildung des Kolloides 
merkhech, und zwar nehmen beide mit der Zeit zu. Im Fall der Hydro- 
lyse von Ferrichlond, FeCl, + 3HOH = Fe(OH), + 3HCI ver- 
lauft die Reaktion nicht augenblicklich, sondern hat eine meBbare 
Geschwindigkeit, weil die Bildung der Keime von Ferrihydroxyd 
und die allmaihliche Umwandlung dieser Keime in Kolloidteilchen 
Zeit erfordern. Nach unserer Meinung wird daher die Geschwin- 
digkeit der Hydrolyse geregelt durch die Geschwindigkeit der 
Keimbildung und durch die Umwandlung dieser Keime in Kolloid- 
tellechen. Dies wird aber nur dann stattfinden, wenn als Produkt 
der Hydrolyse ein wenig léslicher Stoff auftritt. Wenn anderer- 
selts bei Hydrolyse der Salze keime wenig ldéslichen Produkte ent 
stehen, so spielt die Geschwindigkeit der Keimbildung keine Rolle 
und demnach verliuft die Hydrolyse derartiger Salze (KCN, Na,COsg, 
NH,Cl) usw. praktisch augenblicklich. 

Wir haben wiederholt beobachtet*), daB die chemische Aktivitiit 
einer frisch gefallten Substanz viel gr6Ber ist, als die eines vor liingerer 
Zeit hergestellten Stoffes. Wenn Ferrihydroxyd, Chromhydroxyd usw. 
frisch gefillt werden, lésen sie sich reichlich sogar in verdiinnter 


1) Koll. Z. 29 (1921), 67. 

2) Z. Elektrochem. 29 (1923), 246. 

3) Koll. Chem. Beihefte 16 (1922), 27. 

4) Ebenda 18 (1923), 197. 

5) Journ. Phys. Chem. 26 (1922), 701, 837; 27 (1923), 376; 28 (1924), 313, 
457; 29 (1925), 435, 659; Koll. Z. 88 (1923), 18, 29, 193; 35 (1924), 144; 36 (1925), 
129, 
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Salzsiure, wahrend derselbe Stoff beim Aufbewahren unter Wasser 
bei gewOhnlicher Temperatur im Laufe der Zeit viel von seiney 
Reaktionsvermogen verliert und sich nicht mehr in verdiinntey, 
Chlorwasserstoff lost, selbst konzentrierte Chlorwasserstoffsiure |és: 
diese alten Proben der Hydroxyde nur schwierig auf. Auch das 
Adsorptionsvermégen dieser Hydroxyde nimmt  betrichtlich aj} 
beim Altern. Wir haben gezeigt, daB die Adsorption von arseniger 
Siure durch Aluminiumhydroxyd, Ferrihydroxyd, Chromhydr. 
oxyd usw. bei dlteren Proben dieser Stoffe geringer ist als be; 
jiingeren. Diese Uberlegungen sind anwendbar auf Niederschlige 
wie auf hydrophobe Kolloide. Die Sole dieser Stoffe haben eine 
Neigung, sich im Laufe der Zeit zu entwassern und hiermit nimmt 
die Zihigkeit ab und die Oberflichenspannung wiachst. Wir haben 
auch bewiesen, dab viele Sole Ionen adsorbieren kénnen, die die 
Ladung des Kolloides tragen; so kann ein Sol von positiv geladenem 
lerrihydroxyd H- und Fe™-Ionen adsorbieren; beim Altern aber 
sinkt das Adsorptionsvermégen; die entsprechenden Ionen werden 
abgegeben und demnach mu das Leitvermégen zunehmen. Bei 
manchen hydrophoben Kolloiden sinkt die Stabilitiét des Sols mit 
der Zeit und sie werden leichter durch Elektrolyte koaguliert. Die 
Hydroxyde von Eisen, Aluminium, Chrom, Zirkon, Ruthenium 
bilden sich langsam bei der Hydrolyse ihrer Salze und werden durch 
Adsorption von lonen in Ksolloide wtbergefiihrt. Diese Kolloide 
verlieren im Laufe der Zeit ihre Aktivitit zum Teil und ebenso das 
Adsorptionsvermégen und demnach werden die adsorbierten Elek- 
trolyte abgegeben und das Leitvermégen nimmt zu. Die Ge- 
schwindigkeit der Hydrolyse der Salze und das Altern der Sole steigt, 
wenn die Lésungen gekocht werden; demnach werden in der Kalte 
hergestellte Sole eine ausgesprochenere Zunahme des Leitvermégens 
mit der Zeit zeigen als Sole aus siedenden Lésungen, weil das 
Adsorptionsvermégen der in der Kialte hergestellten Teilchen vie! 
créBer ist, als das der heib bereiteten Teilchen. 

Puxgppu') beobachtete Brown’sche Bewegung in verdiinnten 
Losungen von Ferrichlorid infolge des Auftretens von Kolloidteil- 
chen von Ferrihydroxyd. Wenn die Hydroxyde von Zink, Chrom, 
Aluminium usw. in kaustischen Alkalien gelést werden, so sind sie 
hauptsichlich als Kolloide*) vorhanden und im Laufe der Zeit nimmt 
das Adsorptionsvermégen dieser Stoffe ab, wobei merkliche Mengen 


1) Gazz. chim. ital. 58 (1923), 210. 
2) Vel. Cuarrersi u. Duar, Koll. Z. 28 (1921), 235. 
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jer adsorbierten Alkalien abgegeben werden, was zu einer Zunahme 
jes Leitvermégens fihrt. Gelegentlich fallen diese Hydroxyde 
wie etwa Zn(OH),, Cr(OH), usw. als Niederschlige aus, weil sie 
jje adsorbierten Lonen abgeben. 

Die Abnahme des Leitvermégens von Chlorwasserstoff in 
Gegenwart der Sole von Aluminiumhydroxyd oder Kieselsiure, 
jie von verschiedenen Forschern festgestellt worden ist, wird héchst- 
wahrscheinlich bedingt durch die chemische Reaktion der Sole mit 
Chlorwasserstoffsiure. 

Alle untersuchten Fille beziehen sich auf hydrophobe Stoffe. 
ei hydrophilen Stoffen tritt das umgekehrte Verhalten ein. So 
z. B. sollte eine zeitliche Abnahme des Leitvermégens anstatt einer 
Zunahme eintreten, wenn wir salzsiurehaltige oder natriumbydr- 
oxydhaltige Gelatine nehmen. Die Ursache hierfiir hegt darin, daB 
hydrophile Stoffe die Neigung zur Zerteilung haben und demnach 
wird die Zahl ihrer Teilchen zunehmen und ebenso wird der Grad 
der Hydratation und die Zihigkeit wachsen. Oberfliichenspannung 
und elektrisches Leitvermégen werden mit der Zeit abnehmen. 
Es sollte also ein ausgesprochener Unterschied im Verhalten hydro- 
philer und hydrophober Stoffe vorhanden sein. Bei hydrophilen 
Kolloiden, wie Gelatine, Eieralbumin usw. werden Stabilitét, Grad 
der Hydratation, Ziaihigkeit und Adsorptionsvermégen zunehmen, 
wihrend elektrisches Leitvermégen und Oberflichenspannung mit 
dem Alter abnehmen werden. Andererseits werden bei hydrophoben 
Kolloiden das elektrische Leitvermégen und die Oberfliichen- 
spannung zunehmen, wahrend Zihigkeit, Hydratation, Adsorp- 
tionsvermégen und Stabilitit beim Altern abnehmen. 

Nicht allein Elektrolyte, bei deren Hydrolyse ein unloslicher 
Stoff entsteht, und Sole zeigen Zunahme des elektrolytischen Leit- 
vermoégens mit der Zeit, sondern wir wissen auch aus den Unter- 
suchungen von WERNER, daB viele komplexe Amine von Kobalt, 
Chrom und Platin, sowie Kupfersuccinimid, Nickelsuccinimid, das 
Ferrosalz der Picolinsiure usw. durch Wasser zersetzt werden und 
eine Zunahme des elektrischen lLeitvermégens mit der Zeit er- 
kennen lassen, wenngleich sie bei der Hydrolyse kein unlosliches 
Produkt liefern. 


Zusammenfassung. 

1. Die zeitliche Zunahme des Leitvermégens von Salzlosungen 
wenig léslicher Siuren oder Basen ist zum Teil bedingt durch lang- 
sam verlaufende Hydrolyse. Die Geschwindigkeit der Hydrolyse 

Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 162. 16 
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hingt von der Geschwindigkeit der Keimbildung ab und von der Uy, 
wandlung der Keime in Kolloidteilchen. Die aus der wenig ldsliche, 
Siure oder Base gebildeten Kolloide verlieren im Laufe der 2g; 
Aktivitét, Adsorptionsvermégen und Wasser, so daB die adgoy. 
bierten Elektrolyte an die Lésung abgegeben werden und hierdure} 


eine vermehrte Leitfahigkeit hervorrufen. 


2. Bei hydrophilen Kolloiden, wie Gelatine, Eieralbumin usy. 
werden Stabilitéit, Hydratationsgrad, Zaihigkeit und Adsorptions. 
vermogen zunehmen, wihrend elektrisches Leitvermégen und Ober. 


flichenspannung beim Altern abnehmen. 


3. Bei hydrophoben Kolloiden werden elektrisches Leitver. 
mégen und Oberflichenspannung steigen, wihrend Zahigkeit, Hy. 
dratation, Adsorptionsvermégen und Stabilitét beim Altern ab. 


nehmen. 


Allahabad (Indien), Allahabad University, Chemical Laboratory, 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. September 1926. 














v.R. Dhar. Phystkochemische Erklarung der norm. Knochenbildung usw. 243 


Physikochemische Erklarung der normalen Knochenbildung, 
der Bildung kristallinischer Abscheidungen bei Krankheiten 
und des Einflusses von Alkalien auf den Stoffwechsei. 


Von N. R. Daar.?) 


In einer friiheren Arbeit?) ist gezeigt worden, daB eine wich- 
tige Ursache fir die Bildung der Abscheidungen von Harnsiure, 
Caleciumphosphat, Caleiumoxalat usw. im Korper in der Gegen- 
wart eines Uberschusses von Wasser liegt, der hervorgerufen wird 
durch Mangel an geeigneter Ausscheidung; dieses Wasser verdiinnt 
die peptisierenden Agenzien und fiihrt so zur Abscheidung der ge- 
nannten Stoffe. Es ist auch gezeigt worden, dali Siaiuren, die sich 
durch unzureichende Oxydation von Nahrungsmitteln bilden, eine 
wichtige Rolle bei der Abscheidung von Harnsiiure infolge Zersetzung 
der Urate bilden, und da sie die Zuriickhaltung von Wasser durch 
die Gewebe und Eiweikstoffe des K6orpers unterstiitzen. Das so 
zuriickgehaltene Wasser verdiinnt die peptisierenden Stoffe und 
verursacht die Fallung von Harnsiure, Calciumoxalat usw. 

In dieser Arbeit werden wir die Erscheinung der normalen 
Knochenbildung im Tierkérper betrachten, sowie die anormale 
Verkalkung bei gewissen Krankheiten und zwar vom _ physiko- 
chemischen Standpunkt. Wir werden auch den EinfluB der Wasser- 
stoffionen bei gewissen Krankheiten und die Wirkung der Alkalien 
auf den Stoffwechsel in Erwigung ziehen. 

Es ist bekannt, daB ein frisch hergestellter Niederschlag von 
sariumsulfat die Sole von Gold, Ferrihydroxyd, Arsentrisulfid 
und anderen Stoffen zu absorbieren und zu koagulieren vermag. 
Wir haben gezeigt*), daB Bariumsulfat sowohl positive, wie negative 
lonen zu adsorbieren vermag. In friiheren Mitteilungen‘) ist nach- 
gewiesen worden, da frisch hergestellte Niederschlige von Silber- 


1) Aus dem englischen Manuskript ins Deutsche iibertragen von J. Kopret- 
Berlin. 


2) Duar, Journ. phys. Chem. 30 (1926), 277. 

8) Koll. Z. 35 (1924), 144. 

*) Ebenda $4 (1924), 270; 87 (1925), 2, 89; Journ. phys. Chem. 28 (1924), 41. 
16* 
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chromat, Bleichromat, Ferrihydroxyd usw. ihre entsprechendey 
Sole zu adsorbieren und zu koagulieren vermogen. Wenn man eln 
Sol von Bleichromat durch Einwirkung elmer verdiinnten B)pj. 
acetatlésung auf Kaliumchromat in Gegenwart von Agar als Pep- 
tisationsmittel herstellt, so wird dieses Sol von Bleichromat reich. 
lich beim Schiitteln mit frisch gefilltem Bleichromat adsorbiert 
und koaguliert. Die Ergebnisse tiber die Adsorption und Koagu. 
lation von Solen durch die entsprechenden Niederschlige haben 
wir verwendet bei die Erklirung der periodischen Abscheidungen, 
die man im Laboratorium herstellen kann und in der Natur findet. 
In einer kiirzlich erschienenen Mitteilung hat GaNnGuty') gezeigt, 
daB beim Verdunsten einer Losung von Caleiumbicarbonat in Gegen.- 
wart von Gelatine irisierende Farben auftreten, die hervorgerufen 
werden durch periodische Abscheidung von Caleiumearbonat. Wir 
werden diese Beobachtungen verwerten bei der Erklairung der nor- 
malen Knochenbildung und der anormalen Verkalkung in gewissen 
K\rankheitsfillen. 

Kis ist bekannt, daB Knochen gebildet werden entweder durch 
Verknécherung von Bindegewebe-Membranen oder durch Ersatz 
von Knorpel durch Knochengewebe. Man nimmt an, dab die Osteo- 
blasten die Knorpel aushéhlen und nach Zerstérung der Knorpel- 
zellen weiter ungeformtes Material auf den Resten der Matrix ab- 
lagern und deren Verknécherung beférdern. 

Aus der Nahrung entnimmt der tierische Koérper Calciumsalze 
und Phosphate; diese beiden reagieren in der Ko6rperflissigkeit 
unter Bildung von Caleiumphosphat. Wir sind der Memung, dal 
das entstandene Calciumphosphat hauptsichlich in kolloidem Zu- 
stand vorhanden ist infolge des peptisierenden Einflusses von 
Serum, Albuminen, Proteinen und anderen Korperkolloiden. Die 
Phosphorsiure ist bekanntlich eine schwache Séiure; deswegen lost 
sich Caleciumphosphat reichlich in Mineralsiuren. Wenn nun eine 
Anhiufung von Wasserstoffionen in der Ko6rperfliissigkeit statt- 
findet, so werden die Phosphationen nach den folgenden Gleichungen 
entfernt werden: 

H+ PO,’’ = HPO,”, H + HPO,” = H,PO,’, 
H’ + H,PO,’ = H,POQ,. 


Wenn daher in der Korperfliissigkeit mehr Séure vorhanden 
ist, als py = 7,45 entspricht, so wird eine Auflésung des in kollo- 


') Journ. chem. Soc. 129 (1926), 1381. 
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ider Form im Ko6rper vorhandenen Calciumphosphats stattfinden. 
Auch geringe Mengen von Calciumearbonat finden sich 1m _ kollo- 
iden Zustand in den Ko6rperfliissigkeiten. Dieses Carbonat ist 
leicht lésheh durch Kohlensiure oder durch andere Siuren. Dem- 
nach ist es klar, daB die Auflésung oder die Fiallung von Calerm- 
phosphat oder -carbonat durch geringe Anderungen der H’-Ionen- 
konzentration in der Korperfliissigkeit erheblich beeinfluBt wird. 
Bei gesundem Ko6rperzustand ist das Blut schwach alkalisch und 
deswegen kann das Calciumphosphat darin in kolloidem Zustand 
vorhanden sein. Nun wird dieses kolloide Caleiumphosphat adsor- 
biert und koaguliert durch halbfestes Calctumphosphat im Knorpel, 
ebenso wie Bariumsulfat, Bleichromat usw. verschiedene Sole ad- 
sorbieren und koagulieren kénnen. Auf diese Weise wird eme Ab- 
lagerung von Calciumphosphat auf dem Knorpel entstehen. Auch 
das 1m Knorpel vorhandene Calciumcarbonat vermag sein eigenes 
Sol aus der Korperfliissigkeit zu adsorbieren und zu koagulieren, 
so daB eme Ablagerung von Calciumcarbonat im Knorpel ent- 
steht. Da diese beiden Vorgiinge nebeneinander herlaufen, so ent- 
steht eime aus Calciumecarbonat bestehende Abscheidung, in der 
die beiden Stoffe mehr oder weniger gleichfOrmig verteilt sind. Da 
Caleumphosphat in viel gréBeren Mengen in der Korperflissig- 
keit vorhanden ist als das Carbonat, so wird die Menge des abgeschie- 
denen Phosphats im Knorpel auch gréfSer sein als die des Carbonats. 
Mit der Ausfaillung von Caleciumphosphat und Caleiumearbonat aut 
dem Knorpel geht auch eine Abscheidung der peptisierenden Stoffe, 
Serum, Protein usw. gleichzeitig einher. Dieser Vorgang wird sich 
unter normalen Bedingungen wiederholen, wobei Verkndcherung 
eintritt. Es ist ziemlich sicher, daB ein bestimmtes Gleichgewicht 
besteht zwischen den Mengen von Caleiumearbonat und -phosphat, 
die in peptisierter Form in den Ko6rperfliissigkeiten bleiben und 
den Mengen, die als Knochen ausgeschieden werden. 

Es ist auch zu betonen, daB die Gewebe aus organischen Mate- 
rialien im Knorpel gleichfalis geringe Mengen der kolloiden Lésung 
von Calciumphosphat und -carbonat zu adsorbieren vermdgen, 
gerade so wie Bariumsulfat ein Sol von Ferrihydroxyd adsorbiert. 
Demnach ist die Anwesenheit eines festen oder halbfesten Stoffes 
wesentlich fiir die Koagulation anorganischer Kolloide, wie Cal- 
clumearbonat, Calciumphosphat, Calciumoxalat, Harnsiure usw. 
Wie bereits erwihnt wurde, hingt die Menge von Calciumphosphat 
und -carbonat, die kolloid in den K6rperfliissigkeiten bleiben, 
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wesentlich von der H’-lonenkonzentration ab, und demnach ist ex 
nicht iiberraschend zu finden, daB das Knochenwachstum auBer. 
ordentlich empfindlich ist gegen Stdérungen des Stoffwechsels. Ip 
Hinblick hierauf sind gewisse Versuche von Wetutus") von Interessge. 
Er fand, daB Sticke von Fett, Milz, Thymus usw. nach 14 Wochey 
im Peritoneum eines Kaninchens nur 0,012 g Calcium enthielten. 
wihrend ein fhnliches Stick Knorpel 1,54 g Calcium adsorbiert 
hatte. 

Weis zeigte auch, daB die Verhialtnisse sich nicht dndern, 
wenn der Knorpel gekocht wurde, so daB von einer Lebenstitig- 
keit nicht mehr die Rede sein konnte. Diese Versuchsergebnisse 
von We.ts stiitzen unsere Ansicht, daB ein Sol leicht adsorbiert 
und koaguliert werden kann durch den Niederschlag desselben 
Stoffes. Knorpel mit einem Gehalt von Calciumcarbonat und 
-phosphat wirkt als besseres Koagulationsmittel und Adsorptions- 
mittel fiir die Sole von Calciumphosphat und -carbonat als Fett, 
Milz, Thymus usw., die nur sehr wenig Calciumecarbonat oder -phos- 
phat enthalten. 

Ks ist bekannt, daB in héherem Alter die Knochen diinn und 
porig werden, und man wei auch, daB der Stoffwechsel in héherem 
Alter richt so wirksam ist wie in der Jugend. Wahrscheinlich ist 
im Alter die Konzentration der H’-Ionen in den Ko6rperfliissigkeiten 
etwas gréBer als in der Jugend und deswegen kénnen im Laufe 
der Zeit die Mengen von Calciumecarbonat und -phosphat, die in 
der Jugend im Knochen vorhanden sind, abnehmen infolge der 
lésenden Wirkung der vermehrten H’-Ionenkonzentration in den 
Fliissigkeiten des alten K6érpers. Wahrscheinlich besteht noch ein 
anderer Faktor, der die Rarifikation und Porigkeit der Knochen 
im Alter hervorruft. Bekanntlich nimmt mit dem Alter die im 
Kérper vorhandene Wassermenge ab.?) Demnach wird die Kon- 
zentration der als Peptisationsmittel gegen Calciumphosphat und 
-carbonat wirkenden Korperkolloide vermehrt. Wiederholt haben 
wir beobachtet, daB die Menge einer wenig ldslichen Substanz, die 
in Suspension gehalten werden kann, stark vergréBert wird, wenn 
man die Konzentration des peptisierenden Mittels vermehrt. Dem- 
nach miissen in héherem Alter, wo die Konzentration der Korper- 
kolloide gréBer ist als in der Jugend, die Mengen von Calciumphos- 
phat und -carbonat, die suspendiert bleiben, gréBer erscheinen als 


1) Arc. Int. Med. 7 (1911), 721. 
*) Vel. Becunoip, Die Kolloide in Biologie und Medizin 1922, S. 234. 
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in der Jugend. Demnach wird das Gleichgewicht zwischen suspen- 
diertem Caleiumearbonat und -phosphat und den Abscheidungen 
in dem Sinne verschoben, daB gréBere Mengen in den Kolloid- 
gustand tibergehen, wenn das Tier altert. Mit anderen Worten, 
ein Teil des Calciumphosphats und -carbonats der Knochen wird 
in den Kolloidzustand tibergehen, wodurch die Knochen porig und 
dimner werden. 

Sehr hiaufig findet man Abscheidungen von Calciumphosphat 
und -carbonat in ausgeheilten Herden von Tuberkeln in der Lunge 
und anderen nekrotischen Gebieten des Korpers, etwa in den mesen- 
trischen Lymphdriisen bei tuberkuléser Verkisung, in der Niere 
nach anémischer Nekrose, nach Vergiftungen durch Sublimat und 
Tumoren, deren Blutversorgung schwach ist und deren Gebiet oft 
nekrotisch wird. Demnach kénnen wir abgestorbene Gewebe als 
Grundlage fiir die Abscheidung von Calciumsalzen betrachten. 
Wir sind der Meinung, da in abgestorbenen Geweben die orga- 
nische Substanz zum Teil zerstért ist; demnach herrschen die an- 
organischen Stoffe Calciumcarbonat und -phosphat mehr vor in- 
folge des Verlustes der umschlieBenden organischen Substanz und 
kénnen so die Sole von Calciumphosphat und -carbonat aus den 
Koérperfliissigkeiten adsorbieren und koagulieren. Daher erhalten 
wir ganz allgemein Ablagerungen von Calciumcarbonat und -phos- 
phat um abgestorbene Gewebe herum, die sicherlich konsistenter 
sind als die benachbarten lebenden Gewebe und demnach als 
Koagulationsmittel der Sole von Calciumcarbonat und -phosphat 
dienen. Bei mangelhafter Zirkulation bleiben die Sole von Calcium- 
carbonat und -phosphat lingere Zeit in Beriihrung mit der Ge- 
schwulst wegen der nicht ausreichenden Zirkulation und daher 
werden Koagulation und Ausfillung der Sole beim Wachstum er- 
leichtert. UnregelmaBige weiBe Kalksteine, die hauptsichlich aus 
Calciumcarbonat und -phosphat bestehen, treten auf bei der Atrophie 
der Speicheldriisen. Pankreatische Steine sehen aus wie unregel- 
maiBige rohe Stiicke von Marmor und bestehen hauptsichlich aus 
Calciumecarbonat. Auch bei den Harnsteinen, die aus Harnsiure, 
Calciumphosphat, Calciumoxalat, einem Urat oder eimem Ge- 
misch dieser Stoffe bestehen, findet die Erscheinung der hoagu- 
lation gleichfalls statt. Die erwihnten wenig ldslichen Stoffe bleiben 
infolge des peptisierenden Einflusses der Kérperkolloide im Kolloid- 
zustand und werden wahrscheinlich auf abgestorbene Zellen oder 
Fremdkérpern koaguliert und ausgefillt. Wenn einmal eine Schicht 
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des Niederschlages gebildet ist, so wirkt sie als Koagulationsmitte| 
fiir neue Mengen des Sols, so daB also der Niederschlag sich ver. 
stirkt. Gelegentlich treten abwechselnde Schichten von Nieder. 
-chligen mit verschiedenen Farben auf. In solchen Fallen finde: 
wahrscheinlich abfangs eine gleichzeitige Abscheidung der beidey 
wenig léslichen Stoffe aus den Solen an abgestorbenen Zellen oder 
remdkorpern statt und diese Niederschlige adsorbieren ihre ent- 
sprechenden Sole, welche ausgefallt werden und so kénnen Nieder. 
schlige mit abwechselnden Schichten gebildet und verstiarkt werden. 
Ks ist zu betonen, daB eme wichtige Ursache bei der Bildung dieser 
Niederschliige die Gegenwart von iberschiissigem Wasser ist, die 
hervorgerufen wird durch Mangel an geeigneter Ausscheidung. Dieses 
Wasser verdiinnt die Peptisationsmittel und fiihrt so zur Abschei- 
dung von wenig léslichen Stoffen aus ihrem Kolloidzustand. Im 
Hinblick hierauf ist es von Interesse, zu bemerken, daB die Abschei- 
dung kristallinischer Niederschlige im Alter ziemlich selten ist, 
weil dann, wie bereits bemerkt, die Wassermenge geringer wird 
und demnach die Konzentration der als Peptisationsmittel gegen 
die bereits erwihnten wenig léshchen Stoffe dienenden Koérperkolloide 
vermehrt wird, so daB im Alter die Neigung zur Ausfillung der 
wenig léslichen Stoffe in verschiedenen Teilen des Kérpers merk- 
lich geringer wird infolge der erhéhten Peptisationswirkung der 
stirker konzentrierten Koérperkolloide. 

Wir haben bereits betont'), da Rachitis wahrscheinlich zu- 
ruckzufiihren ist auf unvollstiindigen Stoffwechsel der Fettnahrung. 
Wir haben auch die Ansicht ausgesprochen, daB der Stoffwechsel 
der Fette entweder durch Vitamin A oder die Thyroideasekretion 
beschleunigt wird. Im allgemeinen kann der Stoffwechsel durch 
Sonnenlicht vermehrt werden und daher ist Rachitis zum Teil oder 
giinzlich zu vermeiden durch Sonnenlicht oder ultraviolettes Licht. 
is ist bekannt, daB unvollstindiger Stoffwechsel der Fette zu Aci- 
dosis be: Diabetes und in spiiteren Stadien des Hungerns fihrt. 
Kin ihnlicher mangelhafter Stoffwechsel ruft die Erzeugung von 
Siuren und die Fiallung von Harnsiure bei Gicht hervor. Daher 
werden Alkalien vorteilhaft als Heilmittel bei der Behandlung von 
Diabetes, Gicht, Verdauungsstérungen, gastrischen Katarrhen ge- 
reicht. Die Bicarbonate von Kalium und Natrium sind _ benutzt 
worden und ebenso Citrate und Tartrate. Experimentell haben wir 


') Duar, Chemie der Zelle und Gewebe 12 (1925), 217, 225, 317. 
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bewiesen'), dai in Gegenwart von Alkalien eine stirkere Oxy- 
dation der Kohlehydrate, Fette und Ejiweifstoffe stattfindet. Es 
ist also wahrscheinlich, daB Vermehrung der Alkalien den Stoff- 
wechsel 1m Tierkérper férdert. Wie bekannt, unterstiitzt die Pan- 
kreassekretion den Kohlehydrat-Stoffwechsel und dieses Sekret 
enthailt OH’-Ionen. 

Natriumeitrat wird in kleinen Mengen gewoédhnlich der Milch 
gugesetzt bei der Kinderernihrung. Die Wirkung der Citration 
ist wahrscheinlich zweifach und geht vermutlich in der folgenden 
Weise vor sich: Milch ist ein negativ geladenes Kolloid und in 
Gegenwart von Citraten adsorbiert das negativ geladene Sol Citra- 
tionen, wodurch die Stabilitiét des Kolloides vermehrt und die 
Koagulation der Milch deutlich verzégert wird. Milch enthalt neben 
dem Calcium merkliche Mengen von Citraten, deswegen erscheint 
die Ansicht, daB ein Zusatz von Citraten als Entkalkungsmittel 
diene, nicht gerechtfertigt. Die Teilchen von Fett, Proteinen, 
Calejumeitrat usw., die in der Milch im Kolloidzustand vorhanden 
sind, werden durch vorzugsweise Adsorption von Citrationen stabili- 
siert, so daB die Koagulation verzégert wird. Der Zusatz von Citraten 
zur Milch wbt noch eine weitere Wirkung aus. Clitronensiiure ist 
eine schwache Sféure, und Natrium- oder Kaliumcitrat, die man 
gewohnlich zusetzt, reagieren in Lésung schwach alkalisch, so dab 
in diesem Falle auch die Milch schwach alkalisch wird und dem- 
nach im menschlichen Kérper leichter in Gegenwart von Citraten 
oxydiert werden kann. 

Ks ist bekannt, daB Citrate die Gerinnung von Blut verzogern. 
Dies wird gleichfalls sehr wahrscheinlich bedingt durch die auswiihlende 
Adsorption der Citrationen durch die negativ geladenen Iolloid- 
teilchen im Blut und die dadurch erhéhte Stabilisierung gegen Koagu- 
lation. Die Gerinnung des Blutes wird auch verzégert durch die 
Gegenwart von Albumose, welche vom Blut adsorbiert wird und 
als ausgesprochenes Peptisationsmittel wirkt. 

Es ist gezeigt worden, dafS mit dem gestdérten Stoffwechsel 
und der Wachstumshemmung, die auf Zerstérung der Schilddriise 
folgen, auch eine allgemeine Verzégerung in der Knochenentwick- 
lung einhergeht. Wir sind der Meinung, daB bei Rachitis, also einer 
Krankheit, die durch mangelhaften Stoffwechsel der Fette bedingt 
wird, eine geringe Zunahme der Konzentration an H’-lonen in den 


1) Journ. phys. Chem. 29 (1925), 799. 
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Korperfliissigkeiten stattfindet und demnach — nach den bereits 
geiiuBerten Ansichten — wird die Abscheidung von Caleiumcarbonat 
und -phosphat auf den Knorpeln geringer sein als im normaley 
Zustande, so dab die Knochenbildung mangelhaft wird. Bei Rachitis 
und bei Osteomalacie sollte eine Behandlung mit Schilddriise und 
Alkah niitzlich wirken. 

Bei der normalen Knochenbildung, bei Verkalkung und beim 
Auftreten von Abscheidungen bei verschiedenen Krankheiten spielen 
Peptisation, Koagulation und H’-lonen-Konzentration eine wich. 
tige Rolle, 


Zusammenfassung. 


1. Caleiumphosphat und -carbonat treten 1m Ko6rper haupt- 
siichlich als Kolloide auf. Diese Kolloide werden von dem festen 
Calciumphosphat und -carbonat in den Knorpeln adsorbiert und 
koaguliert. Der so gebildete Niederschlag von Calciumcarbonat 
und -phosphat wirkt als Koagulationsmittel weiterer Mengen der 
Sole dieser Verbindungen, so daB der Niederschlag verstarkt wird. 
Dies ist wahrscheinlich der Mechanismus der normalen Knochen- 
bildung. 

2. Eine Erklirung fiir die Rarifikation der Knochen im Alter 
ist gegeben worden auf Grund der Annahme einer gréBeren Pep- 
tisationswirkung der Kdérperkolloide infolge von Wasserverlust 
im Alter. 

3. Abgestorbene Gewebe und Fremdkoérper wirken als Kerne 
bei der Adsorption und Koagulation von Solen wenig léslicher Stoffe, 
wie Calciumearbonat, -phosphat, Harnsiure, Calciumoxalat usw.; 
die Bildung dieser Niederschlige hingt von der Konzentration der 
Koérperkolloide ab, die als Peptisationsmittel dienen. 

4. Hydroxylionen (OH’) wirken als Beschleuniger des Stoff- 
wechsels und sind sehr niitzlich bei der Behandlung verschiedener 
Krankheiten, 

5. Citrationen wirken als Stabilisierungsmittel fir Milch und 
Blut, indem sie deren elektrische Ladung vergréBern. 


Allahabad (Indien), Allahabad University, Chemical Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. September 1926. 
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Zur Frage iiber den Polymorphismus des Zinks. 


Von G. J. PETRENKO. 
Mit einer Tafel. 


Die Frage iiber den Polymorphismus des Zinks wurde von 
mehreren Forschern bearbeitet. Le CuatTetrer’) beobachtete einen 
Knick auf der Kurve des elektrischen Widerstandes in Abhingigkeit 
von der Temperatur bei 350°; MénkemMeyER’) fand auf der Ab- 
kiihlungskurve einen Haltepunkt bei 320°; Brnepicxs’) erhielt auf 
der Kurve des elektrischen Leitvermégens in Abhingigkeit von der 
Temperatur zwei Knicke bei 330 und 160°. Werner‘) fand einen 
Haltepunkt auf der Abkihlungskurve bei 304° und einen Knick 
auf der Kurve des elektrischen Widerstandes ebenfalls bei 304°. 
BenepicKs ®) wiederholte die Bestimmungen des elektrischen Wider- 
standes in Abhingigkeit von der Temperatur fiir Drihte aus be- 
sonders reinem Zink. Dabei fand er einen Knickpunkt nicht mehr. 
Dementsprechend schrieb er dem friiher bei 340° gefundenen Knick, 
den auch LastscHEnKo*) bemerkt hatte, Beimengungen des Zinks 
zu. Bryeuam’) bestimmte die Harte, die Zugfestigkeit und Dehnung 
des Zinks in Abhingigkeit von der Temperatur und fand Knick- 
punkte bei 300 und 180°. lLosana*) fand auf dilatometrischem 
Wege bei 170° eine sprunghafte Zunahme der Dichte und bei 320° 
eine sprungweise Abnahme. Er fand auch, da ein Zusatz von 
Cadmium den unteren Umwandlungspunkt auf 250° erhéht und den 
oberen auf 300° erniedrigt. Ein Zusatz von Eisen erhéhte den 
oberen Umwandlungspunkt, wihrend der untere verschwand. 


1) Compt. rend. 111 (1890), 144 u. 454. 

*) Z. anorg. Chem. 43 (1905), 182. 

*) Metallurgie 7 (1910), 531. 

*) Z. anorg. Chem. 83 (1913), 275. 

) Z. anorg. Chem. 88 (1914), 237. 

*) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 45 (1913), 552. 
’) Journ. of the Institut of Metals 2 (1920), 333. 
*) Gaxx. chim. ital. 15 (1923), 539. 
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Auf Abkihlungskurven, die mit 300 g Zink (KanLBaumM) auf. 
genommen wurden, wurde bei 300° ein Haltepunkt mit einer Zeit. 
dauer von 20 Sek. und bei 175° ein Haltepunkt mit derselben Zeit. 
dauer gefunden. 

Auf einer Abkihlungskurve mit 107 g Zink wurde bei 300° 
ein Haltepunkt von 40 Sek. und bei 175° einer von 65 Sek. Zeit. 
dauer gefunden. Wiederholte Aufnahmen der Abkihlungskurven 
ergaben dasselbe Resultat. 

Um die Umwandlung auch auf mikroskopischem Wege zu 
studieren, wurden je 20—30 g Zink langsam bis zu den Tempera- 
turen 380, 250 und 146° abgekiihlt, bei diesen Temperaturen 20 
bis 30 Min. gehalten und dann in einer Kaltemischung von Eis und 
Kochsalz abgeschreckt. Die Schliffe wurden geatzt mit einer sehr 
verdiinnten Lésung von Kaliumbichromat und Salpetersiure. 

Auf der Oberfliiche des von 380° abgeschreckten Schliffes findet 
man sehr groBe Polyeder (Figg. 1 u. 2, Taf. 5). Zuweilen sieht man auf 
diesen groben Polyedern kleine, unregelmiBig verteilte helle Flecke, 
die wohl als Zentren der Umwandlung in die unterhalb 300° be. 
stiindige Form anzusprechen sind (Fig.3,Taf.5). Auf der Schlifftlache des 
von 250° abgeschreckten Zinks finden sich auBerordentlich viel mehr 
Polyeder als auf der von 380° abgeschreckten Schliffflache (Fig. 4, Taf. 5). 
Die Struktur des von 146° abgeschreckten Zinks ist von der des 
bei 250° abgeschreckten nicht verschieden, nur die KorngréBe scheint 
etwas zugenommen zu haben (Fig. 5, Taf. 5). 

Kiihlt man fliissiges Zink langsam im Verlauf von 4—5 Stdn. 
bis auf Zimmertemperatur ab, so findet man ebenfalls ein kleines 
Korn und zum Teil auch noch die Grenzen des groBen Kornes, das 
oberhalb 300° bestindig ist. 

Die mikroskopische Untersuchung bestitigt also den Um- 
wandlungspunkt bei 300°, iiber den bei 175° sagt sie aber nichts aus. 


Charkow, Physikalisch-chemisches Laboratorium des Instituts fiir 
Volkshildung, Abteilung fiir Metallographie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Mirz 1927. 
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Fig. 2. Fig. 4. 
Heibgeiitztes Gefiige von Eisenproben 
Elektrolyteisen. nach Gliihen bei 700°, 800° und 1000". 


Franz Wever 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig 
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Fig. 5. Kristall I; 20° Fig. 6. Kristall I; 800 + 20°C. 


Fig. 7. Kristall IIT; 800 + 20°C. iy. 8. Kristall li; 20” 


Fig. 9. Kristall IIL; 20° C. Fig. 10. Kristall Il]; 950 


Fig. 5—10 Lave-Aufnahmen von Eiseneinkristallen 
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Fig. 3. 50°/, Fe, 50°/, Cu, 0,03 °/, C Fig. 4. 50°), Fe, 50°, Cu, 0,02°/, C 
erhitzt bis 1600° 50 x 1), St. bei 1530° 50 x 





Fig. 5. 50°/, Fe, 50°, Cu, 0,10 °/, C Fig. 6. 50°/, Fe, 50°/, Cu, 0,12 °/, C 
langsam abgekiihlt 50 x erhitzt bis 1600° 50 x 





: g.7. 50°), Fe, 50°/, Cu, 0,02 °/, C Fig. 8. 50°/, Fe, 50°/, Cu, 0,03 °/, C 
'/, St. bei 1580° 50 x 1) St. bei 1480 50 x 
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, Fig. 2. 
Zn abgeschreckt von 380°. Zn abgeschreckt von 380°. 
100fache VergréBerung. 100fache Vergréberung. 








Fig. 3. Fig. 4. 
Zn abgeschreckt von 370°. Zn abgeschreckt von 250°. 
100tache VergréBerung. 100fache Vergréberung. 








Fig. 5. Fig. 6 aie 
Zo abgeschreckt von 146°. Zn langsam abgekiihlt (4—5 St.) % 
; 100fache VergréBerung. bis Zimmertemperatur. 


10Gfache Vergriberung. Re 
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Beitrage zur Kenntnis von Oxyden.’) 


Zur Kenntnis der Oxyde des Antimons. 
III. Mitteilung. 
Von A. Srwon und E. Tater. ’) 
Mit 8 Figuren im Text. 
Literaturibersicht. 


Was aus der Literatur*) iiber die Sauerstoffverbindungen des 
Antimons bekannt ist, geht gréBtenteils auf Berzenius zuriick. Seine 
Worte*): ,,Keiner von den hier angefiihrten Versuchen hat ein vollig 
uuverlissiges Resultat gegeben, und ich habe niemals mit einer 
Materie, wo es so auBerordentlich schwer gewesen ist, konstante 
Resultate zu erhalten, gearbeitet“, spiegeln so recht die vielen wider- 
sprechenden Angaben in der Literatur wider. 

Berzetivus beschreibt das Antimonpentoxyd als ein unschmelz- 
pares, blaBcitronengelbes Pulver, das sich beim Erhitzen voriiber- 
sehend gelb farbt und beim Glihen unter Sauerstoffverlust in weiBes 
Antimontetroxyd iibergeht. Nach GruTHeEr®) beginnt die Disso- 
tiation bei 300°, nach DausBrawa®) bei einer etwas dariiberliegen- 
den Temperatur; Baupiany") dagegen findet, daB Antimonpentoxyd 
noch bei 357° bestindig ist, sich bei 440° sehr langsam und auch 
bei beginnender Rotglut noch nicht schnell zersetzt, daB jedoch bei 
750—800° ziemlich rascher Zerfall in Antimontetroxyd und Sauer- 
stoff erfolgt. Bereits diese Angaben legen die Frage nahe, warum 
sich hier der Ubergang einer chemischen Verbindung in die andere 
iber ein mehr als 300° umfassendes Temperaturintervall erstrecken 
soll?! 


) I. Mitteilung, Smon u. Scumipt, Koll. Zischr. 36, Zstamonpy-Festschrift 
(1925), 65. IL. Mitteilung, Simon u. Scumupt, Z. anorg. u. allg. Chem. 153 (1926), 191. 


2) Die ausfiihrlichen Versuche und Beschreibungen finden sich in der 
Dissertation von E. Tuarer, Stuttgart 1925. 


8) Gmevin-Kravt, Handbuch, 7. Aufl., Bd. III, 2, 677 ff. 
*) Berzevivs, Schw. 6 (1812), 155. 

5) Geuruer, Journ. prakt. Chem. 4 (1871), 438. 

6) Dauprawa, Ann. 186 (1877), 118. 


") Bausiany, Compt. rend. 124 (1897), 560. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 162. 17 
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Besonders widerspruchsvoll sind ferner die diesbeziiglichen Ap. 
gaben iiber das analytisch wichtige Antimontetroxyd. Es wird yo, 
Berze.tus') als unschmelzbar und feuerbestandig geschildert. Ebeps, 
stellen Dexter’) und Brunck®’) fest, daB es auch durch stundep. 
langes Erhitzen auf helle Rotglut nicht zersetzlich wird. Bunsgy: 
dagegen findet, daB es bei sehr starker Rotglut doch Sauerstoff yor. 
liert. Dieser Sauerstoffverlust tritt nach Gunrz°) ein bei 3/, stiindigey 
Gliihen bei Dunkelrotglut, nach Reap*) bei 1750° (er meint woh) 
750°), nach Baupieny’) bei Silberschmelzhitze, nach A. Smioy: 
fir die analytische Bestimmung merkbar iiber 900°, wiihrend 
CaRNELLY und WaALKER*) wiederum nur angeben, daB es bei 775° 
noch bestindig ist, Mehrere der genannten Autoren (BRuNCK, Bav. 
pIGNY, Bunsen und Srwon) beschiftigen sich auch eingehend mit 
der Méglichkeit einer reduzierenden Wirkung der Flammengase, 
bzw. der Papierfaser oder sogar des Filters selbst nach der # iltration 
und Behebung dieser Ubelstiinde. 

Beim Antimontrioxd ist iiber eine direkte thermische Zersetzung 
in der Literatur nichts zu finden, jedoch wissen Damm und Krarrr 
iiber eine bei 1050° stattfindende Autoreduktion im Vakuum des 
Kathodenlichts zu berichten. 

CaRNELLY und Wa.ker'!) wollen dann bei der Oxydation des 
Antimontrioxyds durch Erhitzen an der Luft noch zwei in ihren 
Zusammensetzungen zwischen Sb,O, und Sb,O, liegenden Oxyde 
erhalten haben. Sie berichten, da Antimontrioxyd bis 360° be- 
stindig bleibt, dann Sauerstoff absorbiert und tiber ein Sb,O, (be- 
stiindig zwischen 415—440°) und ein Sb,O, (bestaindig zwischen 50 
und 565°) in Antimontetroxyd (bestandig zwischen 590 und 775" 
iibergeht. 


Recht unsicher sind einige altere Angaben iiber zwei Suboxyde 
des Antimons, Sb,O und Sb,0,.?*) 


') Berzevivus, Schw. 6 (1812), 155. 

*) Dexter, Pogg. Ann. 100 (1857), 564. 

3) Brunex, Z. anal. Chem. 34 (1895), 171. 

*) Bunsen, Ann. 192 (1878), 315. 

°) Gunrz, Compt. rend. 101 (1885), 161. 

*) Reap, Journ. Chem. Soc. 65 (1894), 313. 

?) Bausiany, Compt. rend. 124 (1897), 560. 

)} A. Suton, Dissertation, Gottingen 1921. 

*) Carnetty u. Waker, Journ. Chem. Soc. 53 (1888), 86. 
) Dawu u. Krarrr, Ber. 40 (1908), 4776. 

) Carnetty u. Warxker, Journ. Chem. Soc. 53 (1888), 86. 
'*) Gweun-Kravt, Handbuch, 7. Aufl., Bd. III, 2, 677 ff. 
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Sb,O wird von BerzE.ivus’) als schwarzgraues Pulver beschrieben, 
jas entstehen soll, wenn man Antimonpulver unter Wasser mit dem 
positiven Pol einer Voura’schen Siule verbindet. Proust sieht es 
jedoch als ein Gemenge von Antimon und Antimontrioxyd an, 
wihrend nach Jones”) der aus Antimonwasserstoff und Kalilauge 
entstehende schwarze Kérper nach einigem Aufbewahren unter Wasser 
ebenfalls eine der Formel Sb,O entsprechende Menge Antimon 


enthilt. 

Uber das Sb,O, schreibt Marcuanp’), daB es bei der Elektro- 
lyse einer ziemlich konzentrierten Brechweinsteinlésung an einer 
Platinanode als samtschwarzes, schweres Pulver entstehe, welches 
getrocknet unter dem Polierstahl Metallglanz annehme. Bérrarr‘) 
kann nur an der Kathode eine Antimonabscheidung feststellen, und 
die systematische Uberpriifung der Versuche durch F. vy. Hewet- 
MAYER 5) zeigt dasselbe Resultat; an der Anode werden erst nach 
langerer Elektrolyse geringe Mengen von Antimonoxydhydrat 
abgeschieden, so daB auch das Oxyd Sb,O, als Gemenge von Antimon 
und Antimontrioxyd aufzufassen ist. Durch eigene ahnliche Ver- 
suche, bei denen mit Platinelektroden gearbeitet wurde und Katholyt 
und Anolyt durch eine Puxauu’sche Zelle getrennt waren, konnten 
die Ergebnisse von F. vy. HemMELMAYER nur bestiitigt werden. 


SchlieBlich soll nach A. Lupwie*) durch Erhitzen von Antimon 
mit Wasser in der Nihe des Schmelzpunktes unter einem Druck 
von 6000 Atmosphiren ein Oxyd des zweiwertigen Antimons, SbO, 
entstehen. 


Wie aus der hier angefiihrten Literatur hervorgeht, ist nicht 
einmal die Existenz einzelner Oxyde sichergestellt, und die wider- 
spruchsvollen Kinzeltatsachen sagen iiber Bestindigkeitsgrenzen und 
den Mechanismus der Zerfallsreaktionen der Antimonoxyde iber- 
haupt nichts aus. Durch Aufnahme vollstindiger Zersetzungs- 
diagramme sollten deshalb alle diese Fragen in klaren Zusammen- 
hang gebracht werden. 


1) Berzevivs, Sehw. 6 (1812), 144; 22 (1818), 69. 

*) Jones, Journ. Chem. Soc. 29 (1876), 642. 

5) Marcuanp, Journ. prakt. Chem. 34 (1845), 381. 

*) Bérrerr, Journ. prakt. Chem. 68 (1856), 372. 

5) F. v. Hemmetmayer, Monatshefte f. Chemie 23 (1902), 262—68; Zb/. 1902, 


I, 1310. 
6) A. Lupwie, Zbl. 1910, I, 318. 
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Aufnahme von Zersetzungsdiagrammen der Antimonoxyde. 


Die ersten Versuche in dieser Richtung fallen zusammen mj; 
dem von A. Smmon und E. Tanker’) in dieser Zeitschrift be. 
schriebenen Entwisserungen der S,, S,, und S,,, und stellen eine 
methodisch vdéllig analoge Fortsetzung dieser Versuchsreihen jpg 
Gebiet hoher Temperaturen dar. Dort ist bereits(S. 124 u. 125) daray; 
hingewiesen worden, daB die Sauerstoffabgabe und die Entwisserung 
liber ein 250° umfassendes Intervall in starkem MaBe nebeneinander 
hergehen. SchlieBt man auch die Gebiete spurenweiser Sauerstoff- 
abgabe und der Abgabe der letzten Wasserreste mit ein, so erhiilt 
man ein fast doppelt so groBes Temperaturgebiet. Von den drei paralle| 
den Wasserabbauten') aufgenommenen Zersetzungsdiagrammen soll 
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hier nur eins wiedergegeben werden, da die einzelnen Sauerstoff- 
diagramme der §,, S,, und §,,, sich nicht prinzipiell voneinander 
unterscheiden. Die erhaltenen Zahlenwerte sind in Tabelle 1 zu- 
sammengestellt und in Fig. 1 graphisch dargestellt. Die Ent- 
wiisserungskurve ist durch eine gestrichelte Linie angedeutet. (Da 
die Sauerstoffabgabe der Wasserabgabe in einem groBen Intervall 
parallel verliuft, so ist der Abbau in bezug auf Sauerstoff kein 
streng isobarer.) 

Diese orientierenden Versuche lassen bereits den Hauptcharakter 
der betrachteten Vorgiinge mit Deutlichkeit erkennen. Besonders 
ist der Vergleich mit den zitierten Literaturstellen interessant, die 
nun erst konkreten Zusammenhang und quantitative Bedeutung ge- 
winnen. Weiterhin lassen die Versuche als technische Haupt- 
schwierigkeit und als Grund fiir die in der Literatur beschriebene 


') Smoron u. Tuater, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 113. 
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nit abgabe ist irreversibel, eine Uberschreitung des gewiihlten Vergleichs- 
e- druckes kann also durch Abkihlung nicht wieder kompensiert 
he werden. 
ns Tabelle 1. 
uf ra 
Diss.-Temp. | Diss.-Druck | ; Mole H,O auf | Mole O, auf 
g °C | H,O | Diss.-Drack O, 1 Sb,O, im Priip.| 1 Sb, im Prip. 
r = Oe ee ee eT Tee ee 
| ane | - win 4,216 5,000 
, 19,2 | 989 0,11 4,093 ae 
t 22 | 10 | — 8,969 a 
! 27 10 | — 8,845 - 
33 | 10 | 3,721 _ 
| 40 pa | — 3,597 — 
en 0,22 8,476 . 
52 ja | — 8,352 
63 | 10 3,228 ~ 
13 | 10 - 3,104 - 
150 84 | 10 — 2,980 
é 96 | 10 _ 2,856 _ 
110 | 10 — 2,732 
Sb: 124 | 14 | ’ | 2.561 ' 
- 134 | 12 — | 2,415 
145 10 _ | 2,291 = 
158 10,5 — | 2,162 
172 10,5 — 2,038 - 
185 10 — 1,910 
200 11,6 — | 1,768 
210 11,48 0,32 | 1,626 4,996 
215 11 — | 1,488 - 
220 10,9 — | 1,354 — 
230 11,19 0,11 | 1,216 4,993 
240 11,8 — | 1,071 — 
250 12,39 0,11 | 0,919 4,985 
258 | 10,9 — | 0,786 4,985 
270 | 8,88 0,22 | 0,677 4,980 
290 10,88 0,32 | 0,548 4,973 
320 10,39 0,11 | 0,414 4,971 
360 11,38 0,32 | 0,274 4.964 
400 9,39 2,81 | 0,159 4,899 
420 5,84 4,86 | 0,089 4,788 
440 3,6 5,1 0,045 4,671 
480 | 2,29 6,01 0,017 4,536 
580 | 1,5 7,1 an 4,37 
640 1,7 7,1 _ 4,37 
750 — | 7,1 -_ 4,37 
790 29 19,91 0,001 4,082 
830 am 0,8 | in 4,06 
890 | — | 3,8 | — 8,973 
930 0,08 19,42 3,641 
1100 | 0,4 6,1 _ 8,504 
Die Zerfallsgeschwindigkeit ist auBerordentlich gering. Druck- 


zunahmen von 1 mm und weniger pro Tag sind in gewissen Tempe- 
raturpunkten an der Tagesordnung, so daf einzelne Gleichgewichte 
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zu ihrer Einstellung oft Wochen erfordern. Eine Zerfalls. 
beschleunigung durch Temperaturerhéhung ist nicht angiingig, da 
sonst der gewihlte Vergleichsdruck und die fir denselben giiltige 
wahre Zersetzungstemperatur wesentlich iiberschritten werden miissey, 
Man kann mitunter wesentlich tiber die wahren Zersetzungstempe. 
raturen hinausgehen, ohne da der Zerfall in merklichem Ausmag 
einsetzt. Das erschwert die Feststellung seines Beginns. 


Hinzu kommt schlieBlich noch, daB die Uberlagerung der Wasser- 
abgabe den herrschenden Sauerstofidruck nicht erkennen laBt. 


Ks wurde deshalb ein vierter Versuch fiir den Zerfall von Anti- 
monpentoxyd nach Antimontetroxyd bei 10 mm Quecksilber Ver. 
gleichsdruck durchgefiihrt, bei dem alles abgegebene Wasser in ein 
wihrend des ganzen Abbaues gedfinetes Phosphorpentoxydkélbchen ‘) 
laufend absorbiert und auch auf die anderen geschilderten Schwierig- 
keiten gebiihrend Riicksicht genommen wurde. 


Die Analyse der zu diesem Abbau verwandten S,,,?) ergab fiir 
die Ausgangssubstanz die Zusammensetzung Sb,O, -4,0645 H,O. Die 
3,3510 g der angewandten Substanz enthielten also 2,7326 g Sb,0,, 

0,6184 g H,O 
und konnten bis zur Zusammensetzung Sb,O, abgebaut 0,1351 g 
Sauerstoff abgeben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammen- 
gestellt und in Fig. 2 graphisch veranschaulicht. In der Tabelle 2 











Tabelle 2. 
Lfd.!Diss.-Temp. Diss.- Druck veer O: | Léa. Diss.-Temp. Diss.- Druck mate 0, 
Nr.| in °C in mm Hg | 3" 2Sb Nr. in °C | inmmH auf 2Sb 
| 5 | im Priip. | 8 | im Priip. 
165 0,5 4,992 800i 1,8 | 4,026 
200 1,0 _ 4,984 5 840 | 3,5 | 4,0 
285 2,7 4,958 860 23 | 8,982 
830 5,0 4,928 880 36 | 8,96 
380 5,5 4,916 900 47 | 38,942 
1 410 25,8 4,692 6 930 8,3 3,872 
2 430 6,4 4,504 7 930 17,2 | 8,607 
452 3,8 4,446 8 930 11,7 | 8,427 
490 6,5 4,403 9 y30 | «(11,7 «| = 8,246 
565 80 | 4380 930 | 7,9 8,12 
620 | 9,6 | 4,356 1070 7,9 | 8,13 
3 690 | 10,5 4,342 | 10 1120 8,4 | 3,116 
| %50 | 0,7 4,381 |} 11 1265 73 | 8,004 
4| 70 | 187 4,054 | 








1) Suwon u. Scumipt, Koll.-Zisch. 36 (1925), 65. 
*) Suvon ue Tuarer, Z. anorg. u. alig. Chem. 161 (1927), 113. 
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tragen nur diejenigen Ablesungen eine laufende Nummer, nach denen 
der Sauerstoff abgepumpt wurde. Die anderen Werte sind fir die 
Festlegung der Kurve wichtige Tensionsmessungen. DaB auf diese 
Weise den verschiedensten Druckeinstellungen yon 0—26 mm ent- 
sprechende Werte auf einer ,.sobare von 10 mm“ Platz gefunden 
haben, ist aber bei der geringen Druckabhingigkeit der Zersetzungs- 
temperatur vollig belanglos. 















NSD 
* Ocks Tabelle 
vs AbDau VON 56205 NACh 5b20,. Kontroiiversiuc 
+ Massstab: 
4 Atom Oauf 256+*5cm 
200 °Cels. «S5crn 
5d 2 % rh 
5650 : . , . - —— 
2"3 200 400 600 800 1000 1200 


—~» Jemp.in® Cels. 
Fig. 2. 


Fig. 2 zeigt, daB das Antimonpentoxyd ein ausgesprochen 
treppenfoérmiges, Abbaudiagramm liefert. Im einzelnen ist dazu 
folgendes zu bemerken: 

Wenn zunichst Vakuum geherrscht hat, beginnt die Tension 
des Antimonpentoxyds bereits bei 100° merklich zu werden. Daf 
dabei auch minimale Mengen im Gel kondensierter Luft eine Rolle 
spielen, ist nicht ausgeschlossen, aber unwahrscheinlich, da irgendein 
Zusammenhang mit der Abgabe des ebenfalls absorbierten Wassers 
nicht erkennbar ist. Dagegen ordnen sich die gemessenen Werte 
zwanglos in die weitere Tensionskurve des Antimonpentoxyds ein. 
Die Sauerstoffabgabe wiichst dann nur sehr langsam mit steigender 
Temperatur und geht erst mit Anniherung an 380° in eine stirker 
beschleunigte Zersetzung iiber, die bei etwa 400° ihr Maximum 
erreicht hat. Der im weiteren Verlauf bis 500° abgegebene Sauer- 
stoff wird sehr zaih festgehalten, indem die Kurve allmihlich in ein 
fast horizontales Stiick einbiegt. 


Das nun folgende, von etwa 500—740° reichende Existenzgebiet 
ist einem bisher nicht beschriebenen Oxyd zugeordnet. FaBt man 
speziell den Kurventeil zwischen 620° und 720° ins Auge, so er- 
geben die beiden Kurven iibereinstimmend die Zusammensetzung 


PR 
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Sb,O, 45, = Sb,0,, fir den vorliegenden Bodenkérper. Derselbe jg; 
wie die anderen Antimonoxyde fast weiB und duBerlich dem Anti. 
montetroxyd am meisten &hnlich. Seine stéchiometrische Zusammep. 


setzung erscheint weniger kompliziert, wenn man die Formel 
Sb,0,-2Sb,0, oder 28b,0,-Sb,0, 


schreibt und bedenkt, daB bei der angegebenen Zusammensetzung 
gerade */, des von Antimonpentoxyd nach -trioxyd verfiigbarey 
Sauerstofis abgegeben ist. Diese T'atsachen sollen zunichst in dep 
Vordergrund geriickt werden gegeniiber spezielleren Vermutungen 
iiber den chemischen Charakter und der konstitutiven Einzelheiten 
des vorliegenden Kérpers. Wahrscheinlich ist jedoch, daB ein Anti. 
monylantimonat vorliegt; als Metaantimonat des 3wertigen Antimons 
aufgefaBt, wire es dann durch die folgende Formel darzustellen: 


Sb ie 
SP\(Sb0,), 


Ks kiénnte aber auch als Anhydrid eines tertiiren Pyroanti- 
monats betrachtet werden im Sinne der Gleichung: 


2SbHSb,0, — H,O —» Sb,Sb,0 


und wire dann den in der Literatur’) beschriebenen Antimonaten 
des Kupfers, Bleis und auch Zinns an die Seite zu stellen, bei denen 
ebenfalls drei Valenzeinheiten der Base auf zwei 5wertige Antimon- 
atome kommen. 


4~13 


Jedenfalls ist das Oxyd durch groBe Bestindigkeit ausgezeichnet 
und geht erst von 750° ab endgiltig ins Antimontetroxyd iiber, 
doch kann man es stundenlang auf 800° und noch hoher erhitzen, 
bis der Zerfall eingeleitet ist. Ist dieses aber geschehen, so geht 
derselbe auch bei tieferer Temperatur ziemlich rasch vorwirts; nur 
die letzten Reste Sauerstoff werden wieder langsamer abgegeben, und 
zur volligen Erreichung der Zusammensetzung Sb,O, ist Temperatur- 
erhéhung erforderlich. Diese Erscheinungen lassen vermuten, daB8 
sich bei diesem Zerfall ziemlich komplizierte Vorginge abspielen. 


Es folgt jetzt von 780—920° das Existenzgebiet des Antimon- 
tetroxyds, welches bei 930° zwar sehr langsam aber vollstindig in 
Antimontrioxyd und Sauerstoff zerfallt. Die Diagramme geben abe 
hier nicht die wahren Konzentrationsinderungen des Bodenkérpers 


') Vgl. Gmevix-Keravt’s Handbuch, Bd. III, 2, S. 693 ff. 
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wieder. Das gebildete Antimontrioxyd sublimiert nimlich, setzt sich 
dann im kilteren Teil des Réhrchens in Form schéner Kristalle 
wieder ab und wird dort von dem im eigentlichen Bodenkérper ab- 
gegebenen Sauerstoff teilweise wieder aufoxydiert. Diese Oxydation 
erfolgt, wie durch besondere, weiter unten beschriebene Versuche 
festgestellt wurde, bereits von 370° an aufwiirts mit merklicher Ge- 
schwindigkeit und aiuBert sich in einer gelblichen Zone am Ausgang 
des Réhrchens und einem entsprechenden Sauerstoffverbrauch. ') 
Steigert man dann die Ofentemperatur um einige 100°, so kommen 
auch die aufoxydierten Teilchen wieder auf ihre Zerfallstemperatur 
und geben Sauerstoff ab. (Abfall der Kurve Fig. 2 zwischen 930 
und 1265°) 

Da sich bei unserer Versuchsanordnung nicht hinreichend genau fest- 
stellen lieB, wie heiB das Quarzrohr an den Stellen war, wo sich das auf- 
oxydierte Sb,O, niedergeschlagen hatte, wurde die Ofentemperatur gemessen, 
die natiirlich wesentlich héher war. Dementsprechend ist auch das letzte Stiick 
der Kurve nicht etwa als Existenzgebiet einer neuen Verbindung zu deuten. 
Ein kleiner Teil des Antimontetroxyds geht auBerdem bei der wochenlangen 
Berithrung mit der iiber 900° heiBen Quarzglaswand auch eine silicatische 
Verbindung ein, welche zuweilen in Form schaliger Stiickchen abbriéckelt. 

Eine nahere Beachtung verdient noch beim Ubergang von Sb, 0, 
nach Sb,O,, der sehr friihzeitige Beginn der Sauerstofitension, und 
das zihe Festhalten der letzten Sauerstoffreste nach dem eigent- 
lichen Zerfall, wodurch eine deutlich erkennbare Neigung der Kurve 
innerhalb der Existenzgebiete bedingt ist. Analoge Erscheinungen 
sind auch bei anderen Oxyden beschrieben worden. Besonders 
haben Srmmon und Scumipr’) beim Zerfall des Fe,O, nach Fe,0, 
und von CrO, nach Cr,O,*) ein abnliches allmahliches Umbiegen 
der Abbaukurve vor der eigentlichen Zersetzung festgestellt und 
beim Abbau von Chromoxyden ein Festhalten der letzten Sauerstoff- 
reste iiber ein Temperaturgebiet von mehreren 100° beobachtet-: 
Auch bei den Arsenpentoxydhydraten*) konnten wir eine ahnliche 
Erscheinung feststellen. Auf die allgemeinere Verbreitung solcher 
Erscheinungen auch bei anderen heterogenen Systemen zwischen 
einem festen Bodenkérper und einer gasformigen Komponente hat 
G. F. Hirrie®) hingewiesen. 


1) H. W. Foore u. E. K. Sarva, Zbl. 1908, II, 1496. 

2) Simon u. Scumipt, Koll.-Ztschr. 36 (1925), 75, Zsigmondy-Festschrift. 

®) Smwon u. Scamipt, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 191. 

*) Smon u. Toarer, Z. anorg. u. allg. Chem, 161 (1927), 1438. 

5) G. F. Hérrie, Fortschr. d. Chem., Phys. u. phys. Chem., Bd. 18, H. 1. 











262 A. Simon und E. Thaler. 


Danach lieBe sich die Bildung des beim Zerfall von Sb,O, nach 
Sb,O0,, im Gleichgewicht mit Sauerstoff befindlichen Bodenkérpers 
etwa folgendermaBen erkliren: 

Innerhalb gewisser Temperaturgrenzen sind die beiden Ap. 
ordnungen als vollig stabile Gleichgewichtslagen zu betrachten; sie 
werden aber durch ein ziemlich groBes Grenzgebiet verbunden, 
innerhalb dessen bewegliche, jedoch bei den gegebenen Versuchs. 
bedingungen verhiltnismiBig sehr lange zeitbestindige Zwischen. 
systeme auftreten. 

Bis zu dem Punkt 380° (Sb,O,,) kénnte nur dem Sauerstofi 
eine gewisse mit der Temperatur steigende Beweglichkeit innerhalb 
des Antimonpentoxydgeriistes zugeschrieben werden, die zunichst zu 
kleinen Sauerstoffverlusten fiihrt. Im speziellen kénnte man sich 
vorstellen, daB im Gitter infolge Impulsdifferenzen einzelne der 
schwingenden Sauerstoffatome aus ihren stabilen Gleichgewichtslagen 
herausgeschleudert werden und so lange zwischen den gittermibig 
geordneten Atomen heimatlos sich bewegen, bis sie an einer anderen 
Stelle des Gitters wieder eingefangen und den Platz eines dort 
durch die gleichen Umstiinde freigewordenen Sauerstoffs wieder aus- 
fillen. Wird nun die Temperatur stark gesteigert, so wiirden einige 
der Impulse, die auf die schwingenden Atome wirken, so groB sein, 
daB die Geschwindigkeit einiger dieser vagabundierenden Teilchen 
einen fiir die endgiiltige AbstoBung erforderlichen Minimalwert iiber- 
schreitet und diese Atome ganz aus dem Gitterverband ausscheiden. 
Dabei wiirde das ganze Gitter vielleicht seine alten Dimensionen 
noch yollstindig behalten und eine homogene Phase darstellen, nur 
wiirde das Verhiltnis von Sauerstoff zu Antimon keine ganze Zahl 
mehr sein. EKinen Anhaltspunkt hierfiir geben die bei Smwon und 
THALER') beschriebenen Rintgenaufnahmen, denn die dort mit 3 be- 
zeichnete Aufnahme zeigt bei einem Sauerstoffverlust von '/,, Mol 
noch dasselbe Gitter, wie Aufnahme 1 und 2, wo noch kein Sauer- 
stoff abgegeben ist. Die Verhiiltnisse liegen hier insofern giinstiger 
als beim Fe,O,?), als hier die Gleichgewichtsmessungen bei nur um 
etwa 300° héherer Temperatur als die Réntgenaufnahmen und im 
kritischen Gebiet zwischen Sb,O, und Sb,O,, gemacht wurden. 
Uber nahezu abgeschlossene eingehendere Réntgenaufnahmen simt- 
licher Oxyde und deren Dichten werden wir in Kiirze berichten. So- 
viel sei aber schon hier gesagt, daB z. B. die Desyxr-Bilder vom 


') Soron u. Toarer, Z. anorg. u. alig. Chem. 161 (1927), 113. 
*) Simon u. Scamupr, Koll.-Zischr. 36 (1925), 78, Zstamonpy- Festschrift. 
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Sb,0, und Sb,O, sich nur durch den Gitterabstand unterscheiden, 
sonst aber vollig identisch sind, was fiir eine einfache EKinlagerung 
yon Sauerstoff ins Gitter des Sb,O, spricht.') Die Anschauungen 
iiber eine leichtere Beweglichkeit eines Teils des Sauerstoffs stehen 
auch insofern im EKinklang mit dem Experiment und dessen thermo- 
dynamischer Auswertung, als sich bei der Berechnung der Bildungs- 
wirme des Antimonpentoxyds aus den unterhalb etwa 300° ge- 
messenen Tensionswerten nach der Nerns1’schen Niherungsformel 
zu kleine Werte ergeben; auch sind die Einstellungszeiten bis etwa 
880° (Sb,O,,) relativ kurz. 

Von etwa 380° ab beginnt dann das Gitter des Antimonpentoxyds 
zgusammenzubrechen; jedoch tritt dabei héchstwahrscheinlich keine 
Trennung in zwei Phasen (Sb,O,; und Sb,O,,) ein, sondern beide 
sind wohl als in fester Lésung befindlich anzusehen. Dafiir sprechen 
zwei Umstinde: 


Die Isobare ist auch zwischen den Zusammensetzungen Sb,O, , 
und Sb,O, , geneigt, d.h.die Zersetzungstemperatur steigt kontinuierlich 
an, indem sich der Sauerstofigehalt des Bodenkérpers allmihlich gegen- 
iiber Sbh,O, vermindert. Die Kinetik des Prozesses deutet auf einen 
sehr langsamen Diffusionsvorgang hin, wobei die gegenseitige Durch- 
wanderung der Komponenten durch die mit dem festen Zustand 
verbundene hohe Viscositit stark gehemmt ist. Besonders scheint 
die Zerfallsgeschwindigkeit unterhalb der Zusammensetzung Sb,O, , 
(bis Sb,O,,,) fast ausschlieBlich durch solche Hemmungen bestimmt 
zu sein. 

Ein Versuch, auf das zwischen 400 und 700° liegende Stiick 
der Kurve die osmotischen Gesetze in dem Sinne anzuwenden, wie 
dieses Hirtie?) beim Urantrioxyd tat, fiihrte denn auch zu einem 
negativen Resultat. Die Konstante wies einen starken Gang auf. 


Im nachfolgenden seien noch einige Beobachtungen iiber die beim 
Abbau aufgetretenen Farbinderungen wiedergegeben. Dieselben 
wurden besonders bei dem mit der S,, ausgefihrten Versuch naher 
verfolgt, gelten aber in gleicher Weise auch fiir die anderen Pri- 
parate und lassen sich in folgender Tabelle zusammenfassen: 





*) Dem Vorstand des Réntgenlaboratoriums der Technischen Hochschule 
Stuttgart, Herrn Prof. Dr. R. Girocxker und Herrn Dr. Denunogr, die die 
Réntgenaufnahmen liebenswiirdigerweise fiir uns ausfihren lieben, médchten 
wir auch an dieser Stelle unsern ergebensten Dank sagen. 


*) G. F. Htrria, Fortschr. d. Chemie, Physik u. phys. Chemie, Bd, 18, H. 1. 
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Tabelle 3. 

Temperatur (° C) Farbe der Substanz 
215 Leichter Stich nach Citronengelb, zumal in dicker Schicht 
240 Citronengelbe Firbung 
250 Verstirkung derselben 
270 Reines Tiefgelb 
300 Braunstichiges Gelb 
360—s80 Tiefes Braungelb 
390—400 | Gelbbraun, mit Neigung zur Aufhellung 
410 Helles, fahles Gelb 
420 Graustichiges Wei8 


Es konnte nun bereits bei der Beschreibung der Hydrate des 
Antimonpentoxyds') auf ahnliche optische Effekte hingewiesen werden, 
doch haben die beiden Erscheinungen héchstwahrscheinlich nichts 
miteinander zu tun. Denn die friiher beschriebenen Verfairbungen 
waren besonders beim Entwissern der Priparate bei Zimmer- 
temperatur im Vakuumexsiccator und auch im Trockenschrank auf- 
getreten, hatten je nach der angewandten Siure verschiedene Farb- 
tine geliefert, sich nur auf eine diinne Oberflachenschicht erstreckt 
und waren bei der Bewiisserung wieder verschwunden. Der Wasser- 
gehalt der Priiparate war dabei kaum unter 2H,O gesunken. Alle 
diese Einzelheiten deuten auf einen ursachlichen EinfluB der Gel- 
struktur hin, wie denn auch bereits 1. c. hervorgehoben wurde. 


Die in der obigen Tabelle zum Ausdruck kommenden Farb- 
inderungen dagegen beginnen erst bei etwa 200°, also nach Zer- 
stérung der Gelstruktur, erstrecken sich auf die ganze Substanz, 
sind bei allen Priparaten gleich, sind irreversibel und lassen sich 
mit der Sauerstoffabgabe sinngemiBer in Zusammenhang bringen 
als mit der gleichzeitigen Wasserabgabe. Eine Deutung in diesem 
Sinn ist bereits von W. Brurz?): Uber die Farben anorganischer 
Verbindungen, zu finden. Burirz reiht dort den fraglichen braunen 
Korper als ,,Antimontetroxydhydrat“ zwischen das ,,farblose Antimon- 
trioxydhydrat“ und das ebenfalls ,,farblose Antimonpentoxydbydrat“« 
ein. Er charakterisiert ihn damit als eine Mischverbindung aus 
zwei Oxyden desselben Elements in verschiedener Wertigkeitsstufe. 
Fiir solche Verbindungen gilt dann nach W. Biurz der Satz: ,,Ge- 
farbte Mischverbindungen sind tiefer gefirbt als die Stamm- 
verbindungen.“ 


') Soon u. Tuarer, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 113. 
*) W. Bitz, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 170. 
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Nach den Versuchen dieser Arbeit kann allerdings von einem 
Vorliegen von Antimontetroxyd in dem fraglichen Temperaturgebiet 
keine Rede sein, doch beeintrichtigt dieser Umstand die prinzipielle 
Anwendbarkeit des Brirz’schen Vorstellungskreises auf den gegebenen 
Fall keineswegs. LEigentiimlich bleibt dabei nur der Umstand, dab 
die zuniichst aufgetretene Farbung sich wieder aufgehellt hat, ehe 
die Zusammensetzung der eigentlichen Mischverbindung Sb,0,- 
28b,0,(Sb,0,,) erreicht ist, und da8 dann diese Verbindung auch 
wihrend ihres ganzen eigentlichen Existenzgebietes ihren graustichig 
weiBen Ton beibehilt. Hierfir kann eine befriedigende Erklirung 
yorerst nicht gegeben werden. 

Vielleicht laBt sich aber eine solche versuchen in dem Sinn, 
daB hier eine Reihe von komplizierten Antimonylantimonaten sich 
zu einfacheren Verbindungen zersetzen, also kompliziertere Misch- 
verbindungen in einfachere iibergehen, womit wohl ein dauernder 
Ubergang von 5wertigem Antimon in 3wertiges verbunden ist. 
Dafiir spricht sehr die Kinetik des Prozesses. 


Der Aufbau von Antimontetroxyd aus Antimontrioxyd und Sauerstoff. 


Im Rahmen einer systematischen Absuchung des zwischen 
Antimonpentoxyd und Antimontrioxyd liegenden Gebietes stand nun 
noch die Frage offen, ob nicht zwischen Antimontetroxyd und Anti- 
montrioxyd Zwischenoxyde méglich waren. Im Hinblick auf den 
Verlauf der Abbaukurve des Antimontetroxyds konnte es sich aller- 
dings nur um Stoffe handeln, die in bezug auf Antimontetroxyd 
endotherm waren, also bei dessen Zerfallspunkt ebenfalls sich schon 
liber ihrer Zersetzungstemperatur befanden und somit gar nicht 
auftraten. 

Jedoch konnte die Bildung dieser Verbindungen bei einem 
Aufbau des Antimontetroxyds aus Antimontrioxyd und Sauerstoff 
erwartet werden, und zwar muBte bei Behandlung von Antimon- 
trioxyd mit Sauerstoff von bestimmtem Druck die Oxydation ent- 
weder in bezug auf die Temperatur stufenweise erfolgen oder aber 
konnten bei isothermer Sauerstoffaufnahme Verzégerungs- und Be- 
schleunigungseffekte im zeitlichen Verlauf auftreten. Wie eingangs 
in der Literaturiibersicht dargelegt wurde, waren bereits durch 
CARNELLY und WALKER zwei derartige Oxyde (Sb,O, und Sb,0O,) 
zur Beschreibung gelangt. 

Zur Nachpriifung wurden deshalb zuniichst einige Vorversuche 
angestellt; dabei sublimierte Antimontrioxyd im Vakuum bereits 








266 A. Simon und LE. Thaler. 


unterhalb 400°. Sobald aber Sauerstoff zugegen war, erfolgte keine 
Sublimation mehr, sondern es trat bei derselben Temperatur unter 
Gelbfirbung der Substanz Oxydation ein und ging auch annihernd 
zu Ende unter Bildung von Antimontetroxyd. 

Zur Aufoxydation wurde feinstpulverisiertes, kristallinisches Sb,0, 
verwandt, das durch Zersetzung von Antimontetroxyd oberhalb 930° 
unter dauerndem Abpumpen des Sauerstofis mit einer Diffusjons- 
pumpe gewonnen und durch mehrmalige Umsublimation im Hoch- 
vakuum von mitgerissenem Antimontetroxyd gereinigt worden war 
Ks wurde in ein Quarzrohr eingewogen und dieses mit einem Tensi- 
meter, dessen Volumenverhiltnisse vorher genau bestimmt worden 
waren, in Verbindung gebracht. SchlieBlich wurde die ganze 
Apparatur mit Hilfe der im folgenden beschriebenen Anordnung 
(Fig. 3) mit reinem Sauerstoff gefiillt. 
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Fig. 3. 


Als Sauerstoffentwickler diente ein Horrmann’scher Apparat 4, 
der als Elektrolyten eine 20°/,ige Liésung von Chromtrioxyd in 
10°/,iger Schwefelsiure enthielt.1) Der erhaltene Sauerstoff wurde 
nach Trocknung mit Phosphorpentoxyd in R, durch eine mit 
Palladiumasbest gefiillte Capillare K geleitet, die durch ein Schwefel- 
siiureheizbad auf 140° geheizt war. Hierdurch muBten die letzten 
Spuren Wasserstoff, die eventuell durch Diffusion an die Anode ge- 
langt sein konnten, verbrannt werden. Zur Absorption des dabei 
entstandenen Wassers diente ein zweites Phosphorpentoxydrohr R,, 
das tiber den Hahn H, weg mit dem Tensimeter in Verbindung 


') Nach Vanino, Priiparative Chemie, 2. Aufl., Bd. 1 (1921), S. 15ff. 
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stand. Simtliche Teile der Apparatur waren luftdicht miteinander 
verblasen und konnten durch Hahn H, evakuiert werden. Die 
Fillung geschah sehr langsam, so dai pro Minute | mm Sauerstoff 
einstrémte. Nach derselben wurde der eigentliche Tensimeterraum 
auBerhalb H, noch zugeschmolzen. 

Die Oxydation verlief nun derart, daB zuniichst die Temperatur 
ganz langsam gesteigert wurde, bis eben eine Abnahme des Drucks 
auf den Beginn der Sauerstoffaufnahme hinwies. Dann wurde mit 
Hilfe eines Temperaturreglers die Temperatur bei diesem Punkt 
festgehalten und der zeitliche Verlauf der Druckabnahme verfolgt. 
Nach Eintritt von Druckkonstanz wurde die Temperatur weiter ge- 
steigert usf. Aus ihrer Abnahme ergab sich durch Rechnung der 
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jeweilige Sauerstoffgehalt des Bodenkérpers. Die gleichzeitige Ab- 
nahme des Volumens brauchte nicht beriicksichtigt zu werden, da 
sie nur 0,1°/, betrug. Wiahrend des ganzen Versuchs nahm der 
Druck von 267,3 mm auf 251,1 mm ab. Einem Millimeter Druck- 
abnahme entsprach bei dem Volumen der Apparatur eine Sauerstoff- 
aufnahme des Bodenkérpers von 2,06 mg. 

Angewandt wurden 2,0218 g Antimontrioxyd. Sie konnten bis 
zur Zusammensetzung Sb,O, 0,1109 g Sauerstoff aufnehmen. Auf- 
genommen wurden 52,2 mm = 0,1075 g. Die Wigung ergab 0,1070 g. 
Warum der Rest von 3,4 mg trotz schlieBlicher Steigerung der 
Temperatur auf 890° nicht aufgenommen wurde, konnte bei seinem 
geringen Relativbetrag (0,16°/, der Kinwage) analytisch nicht mit 
Sicherheit entschieden werden und ist auberdem fiir das Ziel des 
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Versuchs unwesentlich. Sehr wahrscheinlich ist aber, daB einer 
volligen Oxydation zu Antimontetroxyd mechanische Hindernisse jm 
Wege standen, denn der erhaltene Bodenkérper stellte ein sehr 
hartes, einheitliches Stick von der Form der GefiBwandung dar. 


Tabelle 4. 


Oxydation von Antimontrioxyd mit Sauerstoff. 
Temperaturabhingigkeit. 





Lfd. Erhitz.- O,-Druck bei! Druck- Aufgen. O, | Mole O auf 2Sb 





! 

Nr. | Temp. °C | 20°mmHg | abnahme | in mg __ | im Bodenkérper 
Vor dem Versuch 267,3 — | - | 3,000 
1 21 267,3 - | — | — 
2 275 267,3 — | — | — 
3 325 267,2 0,1 | 0,2 | 3,002 
4 865 266.8 0,4 0,82 3,009 
5 370 217,4 49,4 | 101,76 3,927 
6 380 217,4 — —_ | —_ 
1 390 217,3 0,1 | 0,2 | 8,929 
8 410 217,1 (0,2 | 0,41 | 3,933 
9 430 216,9 02 | 041 | 3,937 
10 535 216.5 oa =| 0,82 | 8,944 
11 660 215,1 | 1,4 | 288 | 3,970 
12 840 — —— _- a 
is | 890s | - | _ | _ 


In der nach Tabelle 4 gezeichneten Fig. 4 ist die Sauerstoff- 
aufnahme des Antimontrioxyds in Abhingigkeit von der Temperatur 
zur Darstellung gebracht. Aus ihr geht hervor, daB die Oxydation 
praktisch isotherm bei 370° erfolgt, daB also fiir Zwischenoxyde 
mit Existenzgebieten im Sinne von CARNELLY und WALKER und bei 
den von ihnen angegebenen Versuchsbedingungen kein Raum bleibt. 


In Tabelle 5 ist dann speziell die bei 370° stattfindende Sauer- 
stoffaufnahme (Ablesung Nr. 5 in Tabelle 4) noch einmal heraus- 
gegriffen und in ihrem zeitlichen Verlauf wiedergegeben. Fig. 5 
stellt die zugehérige Kurve dar. 


Der Verlauf der Kurve ist ein voéllig kontinuierlicher. Das 
Herausfallen einiger Punkte ist lediglich auf geringfiigige Schwan- 
kungen des ‘Temperaturreglers zuriickzufihren. Irgendwelcher 
Anhaltspunkt fiir eine bevorzugte Stellung eines Zwischenoxyds 1aBt 
sich nicht entdecken. Dagegen steht die Form der Kurve im KEin- 
klang mit der Vorstellung, daB die kleinsten Teilchen bei dem 
héheren Anfangsdruck zunichst ziemlich rasch oxydiert werden, 
da8 aber mit dem Ubergreifen der Oxydation auf gréBere Partikel 
bei sinkendem Druck, den Abnahmen der angreifbaren Stoffmenge 
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and -obertliche und dem allmihlichen Zusammenbacken der Sub- 
stanz eine kontinuierliche Verlangsamung des Prozesses eintritt. 


Tabelle 5. 


lsotherme Oxydation von Sb,O, mit O, bei 370". Zeitlicher Veriautf. 


Lfd. Stdn. nach O,-Druck | Druck- Aufgen. O, Mole O/Sb, 











Nr. Beginn | bei 20° | Abnahme | in mg im Bodenkérper 
Ausgangswerte 266,8 = _— | 3,009 
1 | 6 265,3 1,5 3,09 | 3,037 
2 10 264.1 1,2 2,47 3,059 
$ | 17 261,55 | 2.6 5,36 3,107 
4 21,5 260 | 1,5 3,09 3,135 
5 34,5 255,6 | 4,4 9,06 3,217 
6 39,5 2538,5 2,1 4,33 | 3,256 
4 45,5 251,38 2.2 4,53 | 3,297 
8 58 | $46,1 5,2 10,71 | 3,394 
9 100 235,3 10,8 11,25 | 3.595 
10 | 109,5 232,8 | 2,5 5,15 | 3,641 
11 | 1495 227,2 | 5,6 11,54 8,745 
12 | 160 | 225.8 1,3 3,91 | 3,780 
so) 2 | 224.8 1,9 2,06 | 3,799 
i4 181 | 222.8 1,0 3,09 3.827 
15 217 220,3 1,5 5,15 3,873 
16 248 | 217,8 2,5 5,15 3,919 
17 259 217,4 2,5 0,82 3.926 
18 305 | — | 0.4 oe lit 
029, 
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AuBerdem 1laibt der Versuch vielleicht noch einen indirekten 
SchluB zu auf die Konstitution des Antimontetroxyds. Die obigen 
Ergebnisse werden nimlich leicht erklirlich, wenn man im Sinn 
von Fremy und Mrrscueruicn') das Antimontetroxyd auffabt als 
Antimonylmetaantimonat SbO-SbO, (vgl. auch das Sb,O,,). Die 





') Vgl. Gueuin-Kravt’s Handbuch, Bd. III, 2, 5. 686. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 162. 18 
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Zusammensetzung eines weiteren Zwischenoxyds wiirde dann eine, 
Uberschu8 des basischen 3wertigen Antimons iiber das Verhiltnjs 
Sb": Sb’ = 1:1 gleichkommen. Letzteres kann aber bei der ap. 
gegebenen Formel nicht mehr zugunsten des 3wertigen Antimons 
liberschritten werden. 


Zerfall von Antimontrioxyd in Antimon und Sauerstoff. 


Kine direkte thermische Zersetzung von Antimontrioxyd in 
Antimon und Sauerstoff fihrten Damm und Krarrr!) experimente|| 
in der Weise durch, daB sie Sb,O,-Diampfe im Vakuum des Kathoden- 
lichts ein 1050° heiBes Porzellanrohr passieren lieBen und den 
Sauerstoff abpumpten. 


Die Verfasser fiihren den Zerfall auf Selbstreduktion zuriick, 
etwa nach dem Schema: 


48b,0, ~ > 38b,0, + 48b 
3Sb,0, ~~ 3Sb,0, + 30,. 


Diese Annahme ist wohl nicht nétig. Héchstwahrscheinlich hat 
man es mit der normalen, der Phasenregel gehorchenden Zersetzung 
des Sb,O, zu tun.*) Berechnet man nimlich nach der NErnst’schen 
Niherungsformel unter Zugrundelegung der Bildungswirme von 
167,4 Cal.‘) den fiir 1050° giiltigen Sauerstoffdissoziationsdruck des 


Zertalls: Sb,0, <-> 2Sb + */,0,, 


so erhiilt man 4,786-10°° mm Hg, die von einer Quecksilberpumpe 
wohl aufrecht erhalten werden kénnen. 

Bei der vorliegenden Arbeit wurde des 6fteren Sb,O, durch 
Zersetzung von Sb,O, oberhalb 960° unter dauerndem Evakuieren 
mit einer Quecksilberdiffusionspumpe hergestellt. Dabei konnte auch 
mehrmals eine kleine Menge eines schwarzen Spiegels im kialteren 
Teil des Quarzrohrs beobachtet werden, der offenbar seine Entstehung 
ihnlichen Bedingungen, wie den oben beschriebenen, verdankte. 
Das Vakuum war niimlich sehr hoch und die Rohrform verhinderte 
mitunter ein allzu rasches Entweichen des Sb,O, aus der heiBesten 
Zone. 


') F. Dawu u. F. Kraret, Ber. 40 (1908), 4776; Zbl. 1908, I, 341. 

‘) Vgl. auch die Orientierungsversuche von A. Simon, Diss., Gottingen 1921. 

*) Vel. W. Buzz, Nachr. d. Kgl. Ges. d. Wiss. xu Gittingen, Mathem- 
phys. Klasse 1908, 8. 307. 
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Tensionsmessungen an den Antimonoxyden. 


Interessant war noch die Aufnahme von Tensionskurven. Da 
jie friiher beschriebenen Tensimeter hierfiir weniger geeignet waren, 
wurde eine kleinere Apparatur verwandt. Das Phosphorpentoxyd- 
rohr muBte, da wieder Antimonpentoxydhydrate als Ausgangsmaterial 
dienten, beibehalten werden. Eine gewisse Schwierigkeit bereitete 
noch die Kigentiimlichkeit des Bodenkérpers, wihrend der zuniichst 
zu durchlaufenden Entwiisserungsperiode als feinstes Staubkolloid 
durch die ganze Apparatur zu zerstiuben. Dieser Ubelstand wurde 
durch Einbau eines als Ventil wirkenden, kleinen, geschlossenen 
Glastrichterchens behoben, das durch einen elastischen Glaswolle- 
bausch, sowie eine Asbestscheibe lose auf die Miindung des (uarz- 
rohres gedriickt wurde und nur die Gase durchlieB. 

Von der Menge des vorliegenden Bodenkérpers mubte die er- 
haltene Tension grundsitzlich unabhingig sein. Es wurde aber 
immer soviel Substanz angewandt, dab auch die Einstellung héherer 
Drucke mdglich war. Wesentliche Beachtung verlangte dagegen 
der KinfluB der Einstellungszeit. 

Die Festlegung zuverlissiger Tensionswerte erforderte oft sehr 
langes Zuwarten. Mitunter waren Monate nétig, um Druckkonstanz 
zu erreichen. Wie beim isobaren Abbau konnte dabei anfangs die 
sehr geringe Zerfallsgeschwindigkeit den Anschein erwecken, als sei 
der herrschende Gasdruck bereits im Begriff, einen weiteren Zerfall 
endgiiltig zum Stillstand zu bringen, bis dann eine Fortsetzung der 
Erhitzung das Gegenteil bewies. Die Dauer der Versuche lieB sich 
aber annaiherungsweise iiberblicken, wenn die Druckzunahme als 
Funktion der Zeit dargestellt wurde. Denn es ergaben sich dann 
logarithmische Kurven, die asymptotisch einem ungefiihr extrapolier- 
baren Endwert zustrebten. 





Tabelle 6. 
Zeit seit Beginn in Tagen | Druck in mm Hg bei 400" 
} 

Anfangswert 29,6 
l 50 

3 80,1 

6 99,7 
11 130 
15 | 147 
21 164 
33 192 
48 | 215 
58 224 
63 224 


18* 
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Aus der Reihe der Geschwindigkeitskurven, die zu diesem Zwer'; 
aufgenommen wurden, sei im folgenden nur ein Beispiel fiir di¢ 
Dauer der Kinstellungszeit angefiihrt. Dasselbe gibt (Tabelle ¢ 
Fig. 6) den zeitlichen Verlauf der Druckeinstellung Nr. 6 aus de 
unten folgenden Tensionskurve des Antimonpentoxyds (Tabelle 7, 
Fig. 7) wieder. Der Ausgangsdruck war 29,6 mm; der Enddruck 
224 mm bei 400°. 
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Als allgemeine, in praktischer Hinsicht zu beachtende Er- 
kenntnis ergab sich aus derartigen Messungen folgendes: 

Will man beim Ubergang eines Antimonoxyds in die niichste 
sauerstoffirmere Stufe einen dazwischenliegenden Gleichgewichts- 
zustand erfassen, so erfordert die Einstellung bei der hierfiir giiltigen 
wahren Zersetzungstemperatur eine sehr erhebliche Zeitspanne. Aber 
auch 30—50° oberhalb dieser Temperatur kann der Gesamtzerfall 
noch Tage und Wochen in Anspruch nehmen. Man darf dann das 
langsame Fortschreiten der Reaktion keinesfalls als Ausdruck fiir 
eine beginnende Kompensation der Zerfallstension durch den Druck 
in der Gasphase betrachten. Denn die Zerfallsgeschwindigkeit ist 
von letzterem nur sehr wenig abhiingig. Zersetzt man geringe Sub- 
stanzmengen in relativ groben Apparaturen, so kann die zeitliche 
Druckzunahme nahe an die Grenze praktischer Feststellbarkeit heran- 
kommen. Nur in kleineren Manometern fallt dann die Bewegung 
des Quecksilbers auch bei Abgabe kleiner Gasmengen noch ge- 


niigend auf. 
Die Tensionskurven. 


Die Tension von Antimonpentoxyd wurde von Zimmertemperatur 
bis 400° experimentell verfolgt. Bei dieser Temperatur war der 
Sauerstoffpartialdruck der atmosphirischen Luft bereits iiberschritten, 
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wibrend der Bodenkérper etwa die Hilfte der bis zur Zusammen- 
setzung Sb,O,, verfiigbaren Sauerstoffmenge abgegeben hatte. Die 
in den einzelnen Temperaturpunkten erhaltenen Druckwerte sind in 
Tab. 7 zusammengestellt. Die nach derselben zu zeichnende Kurve 
ist in Fig. 7 wiedergegeben. 


Tabelle 7. 


Tension des Antimonpentoxyds. 





Temperatur in °C | Druck in mm Hg 


70 0,1 
90 | 0,4 
130 | 1,1 
190 | 6,3 
350 | 29,6 


400 | 224 
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Beim Sb,O,, wurde nur ein Tensionspunkt bestimmt, der einen 
SchluB auf die Zerfallsverhiltnisse an der freien Luft zulassen sollte 
und fiir spaitere vergleichende Betrachtungen nétig war. Die Tensions- 
kurve selbst wurde daraus mit Hilfe der Nernsr’schen Niherungs- 
formel rechnerisch erginzt. Ferner konnte diesmal durch Anderung 
der Arbeitsweise die EKinstellungszeit wesentlich abgekiirzt werden. 
Zuniichst wurde der vom letzten Versuch her vorliegende Boden- 
kérper durch Erhitzen auf 680° in Sb,O,, iibergefiihrt. Nach Be- 
endigung dieses Zerfalls wurde der Sauerstoff bis auf etwa 170 mm 
abgepumpt und sodann diejenige Temperatur ermittelt, bei der fiir 
einen etwas héheren Druck der Zerfall eben zum Stillstand kam. 
Es ergab sich dabei das Wertepaar {= 730°, p = 232 mm, aus 
dem durch Rechnung die in Tabelle 8 aufgefiihrten Zahlenwerte fir 
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Zersetzungstemperatur und Gasdruck folgten. Sie sind ebenfa)). 
in Figur 7 graphisch dargestellt. 





Tabelle 8. A 
Tension des Sb,0O,, st 
b 
Temperatur in ° C Druck in mm Hg 

630 21,7 \ 
670 59,4 f 

730 232 
. i 
Fiir den Zerfall von Antimontetroxyd wurde der erste Tensions. 
punkt aus dem isobaren Abbau (Tab. 1) entnommen, der zweite in | 


grundsitzlich ahnlicher Weise wie bei der vorangehenden Zerfalls- 
stufe festgelegt, und der dritte nach dem zweiten rechnerisch ergiinzt. 
Die erhaltenen Zahlenwerte sind in Tabelle 9 zusammengestellt und 
in Fig. 7 zur Darstellung gebracht. 

Tabelle 9. | 


Tension des Antimontetroxyds. 








Temp. in °C | Druck in mm Hg 
930 19,42 
1080 137,8 
1110 224,9 


Hine direkte Messung der Sauerstofftension beim Ubergang von 
Antimontrioxyd in Antimon und Sauerstoff lieB sich experimentell 
nicht realisieren. Der Vollstindigkeit halber ist eine Kurve in das 
Diagramm Figur 7 aufgenommen, welche aus der von W. Brirz’) 
angegebenen Wiirmeténung der Reaktion: 


2Sb+%/,0 =z Sb,O, + 167,4 Cal 
berechnet ist. Formuliert man den Vorgang fiir ein Mol des ab- 
gespaltenen Gases, so erhilt man: 
7/,5b,0, == */,Sb +10, — 111,6 Cal, 
woraus die Werte der Tabelle 10 hervorgehen. 
Tabelle 10. 


Tension des Antimontrioxyds. 








Temp. in °C Druck in mm Hg 
2127 26,4 
2227 73 
2327 184 


') W. Burrz, Nachr. d. Kgl. Ges. d. Wiss. Géttingen, Mathem.-phys. Klasse, 
1908, S. 307. 
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Thermochemische Berechnungen. 

Das bis jetzt angefiihrte experimentelle Material erlaubt bei 
Anwendung des Nernst’schen Warmesatzes eine Neuberechnung ver- 
schiedener thermochemischer Daten fiir die wuntersuchten Ver- 
hindungen. 

Eine Berechnung der Bildungswirmen wurde bereits von 
W. Brurz") auf Grund der allerdings etwas unsicheren Angaben von 
BauBIGNY”) durchgefiihrt. Seine Werte weichen denn auch stark 
yon denen ab, die Mrxrer*) bestimmte. Ferner konnten die beiden 
Forscher das Auftreten eines Oxyds Sb,O,, nicht beriicksichtigen, 
Es galt daher, auch den Zerfall dieser Verbindung in die Berech- 
nungen einzubeziehen. 

Etwaige Bedenken kénnten dabei noch die T'atsache erwecken, 
dab die Zerfallsgleichgewichte der Antimonoxyde irreversibel waren, 
und daB bekanntlich das Nernst’sche Wiirmetheorem reversible Vor- 
ginge voraussetzt. Doch ist dieser Umstand nicht allzu schwer- 
wiegend. Schon Hirrre und Kurre‘) fiihren aus, daB eine An- 
wendung der Nernst’schen Formel auch dann zulissig sein kann, 
wenn eine giatte Reversibilitét nicht vorliegt; sie weisen darauf hin, 
da auch das fiir Gleichgewichtsrechnungen so vielfach herangezogene 
Beispiel der thermischen Dissoziation des Calciumcarbonats einen 
irreversiblen Vorgang darstellt. So hat denn auch Binrz in der 
zitierten Arbeit die Angaben von Baupiany ebenfalls rechnerisch 
verwertet, ohne auf die angeschnittene Frage besonders einzugehen. 

Bei den Antimonoxyden war der Zerfall von Sb,O,/Sb,O, nur 
deshalb praktisch nicht streng reversibel, weil sich bei der vor- 
liegenden Versuchsanordnung das Absublimieren des Antimontrioxyds 
aus dem Reaktionsraum technisch nicht verhindern lieB. Doch haben 
die Aufbauversuche gezeigt, dab Antimontetroxyd ohne weiteres auch 
durch direkte Vereinigung der Komponenten entstehen kann. 

Beim Sb,O,, und Sb,O; ist dieses nun allerdings nicht der 
Fall; wenigstens schreitet die Reaktion mit molekularem Sauerstoff 
nicht iiber die Zusammensetzung Sb,O, hinaus. Aber auch hier 
laBt sich zeigen, daB die Anwendung des Nernst’schen Wirme- 
satzes zu keinem begrifflichen Widerspruch fiihrt. 


') W. Butz, Nachr. d. Kgl. Ges. d. Wiss.x. Gittingen, Math.-phys. Kiasse 
1908, 306. 

2) S. Literaturiibersicht. 

3) W. G.Mixter, Americ. Journ. Science, Silliman (4) 28,108—111; Zb/. 190s, 
Il, 2, 1408. 

‘) G. F. Hirrie u. B. Kurre, 7. anorg. u. alig. Chem. 126 (1923), 174. 
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Betrachtet man zuniichst als wesentliche Merkmale fiir jy 
wahres Gleichgewicht?) die zeitliche Unverinderlichkeit und die 
..Beweglichkeit* des fraglichen Systems, so ist bei den Antimop. 
oxyden die erste Bedingung ganz, die zweite nur einseitig erfiillt. 
Ks gibt aber noch ein allgemeiner giiltiges Gleichgewichtskriterium, 
das sich hier anwenden liBt. Wie beim mechanischen Gleichgewicht 
die potentielle Energie ein Minimum werden muB, so ist fiir das 
chemische Gleichgewicht ausschlaggebend, daB beim stofflichen Um. 
satz keine Anderung der freien Energie mehr stattfindet. Diese 
thermodynamische Gleichgewichtsbedingung definiert nur einen Zu- 
stand; fiir dessen rechnerische Auswertung muB es aber gleichgiiltig 
sein, ob eine nachherige EKinwirkung das System in zwei Richtungen 
oder nur in einer verschieben kann. 


Die fiir die Berechnung der Wirmeténungen reversibler Um- 

setzungen zustiindige Nernst’sche Niherungsformel?) lautet: 
Q = 4,57-7- (1,75 - log T — logp + Kh). 

In dieser Gleichung bedeutet Q die Wirmeténung in kleinen 
Calorien und bezogen auf 1 Mol des abgespaltenen Gases, 

7 die Dissoziationstemperatur in absoluter Zihlung, 

p den Gleichgewichtsdruck in mm Hg fiir diese Temperatur, 

K die sogenannte konventionelle chemische Konstante. 

Sie hat fiir Sauerstoff den Wert 5,681. 

Die fraglichen Wirmeténungen kénnen grundsitzlich aus Iso- 
baren, Isothermen oder Tensionsmessungen in gleicher Weise be- 
rechnet werden. Fiir das Folgende sind nur die letzteren heran- 
gezogen worden, da sie die genauesten Werte liefern und eine direkte 


Anwendung der Nernst’schen Formel in der obigen einfachen Form 
zulassen. Im einzelnen ergeben sich folgende Reaktionswiirmen: 


1. Aus { = 400°, p= 224mm erhalt man fir den Vorgang 
3Sb,0, —. > Sb,O,, + O, — 25,47 Cal. 
2. Aus {= 730°, p = 232 mm folgt fiir den Zerfall 
2Sb,0,, > 65Sb,0, + O, 


ein Wiarmeumsatz von — 39,274 Cal. 


') Vgl. A. Evexen, Grundri8 d. phys. Chem. (1922), 51, 203. 
*) S. W. Nernst, Theoret. Chem. 8.—10. Aufl. Stuttgart 1921, S. 800ff.; 


W. Nernst, Die theoret. u. experiment. Grundlagen des neuen Wiirmesatzes, 
Verlag Rapp, 1918, S. 105 ff. 
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3. Die Dissoziationswairme von 
2Sb,0, == 28b,0, + O, 
betrigt auf Grund der Messung ¢ = 1080°, p = 137,8 mm 55,755 Cal. 
In Tabelle 11 sind die eigenen Werte, wie sie sich fir die 
einzelnen Antimonoxyde je nach den Ausgangsstoffen ergeben, sowie 
die von Mrxrer und yon Brurz vergleichsweise zusammengestellt. 














Tabelle 11. 
Oxyd Ausgangsstoffe | Muxrer Biirz Kigene Werte 
ma. = «See... 64 229,6 205,65 210,325 
'Sb,0,+20 . . | 66,6 38,25 42,925 
Sb, 0, + O % 19,8 13 | 15,025 
1/,(Sbg0,, +0.) | 8,49 
1/,.(Sb,0,,) . |Sb,0,+'/,0 . . | | 6,545 
Su... . - (Saeeeo . .:.: 209,8 192,65 | 195,29 
ee. ae 46,8 25,25 27,89 
me. « -1sipeee . 3...) 133 : ae. 1 167,4 





Die Unterschiede sind teilweise ziemlich erheblich; doch kann 
dieses nicht wundernehmen angesichts des verschiedenen Ursprungs 
der Werte und der auferordentlichen Reaktionstrigheit der Antimon- 
oxyde, welche das Erreichen von Gleichgewichten sehr erschwert. 
Der durch das Hereinbeziehen des Sb,O,, bedingte Unterschied ist 
relativ gering. 

Durch die in Figur 7 gezeichneten Tensionskurven sind aber 
nicht nur die Bildungswirmen festgelegt, sondern iiberhaupt die 
Grenzen definiert, innerhalb deren sich das Antimon mit einer jeweils 
konstanten Sauerstoffmenge verbindet. Sie trennen also die Existenz- 
gebiete der einzelnen Oxyde und W. Brurz’) hat sie zur anschau- 
lichen Kennzeichnung dieser ihrer Bedeutung als Wertigkeitsgrenzen 
bezeichnet. Die Figur 7 zeigt, daB rechts von Kurve 1 kein Antimon- 
pentoxyd mehr bestindig ist. Sie begrenzt mit Kurve 2 zusammen 
das Existenzgebiet des Sb,O,,, das durch seine eigene Tensionskurve 
von dem Bestindigkeitsgebiet des Sb,O, getrennt ist. Rechts von 
Kurve 3 ist tiberhaupt nur noch 3wertiges Antimon bestiindig, und 
mit Uberschreiten der Kurve 4 ist die Valenz des Antimons gegen 
Sauerstoff = 0 geworden, so daB beide Stoffe nur noch unverbunden 
nebeneinander bestehen. 

Zieht man bei einem bestimmten Druckwert, z. B. 160 mm, eine 
Horizontale und stellt die zu den Schnittpunkten mit den Wertig- 


') W. Burrz, Nachr. d. Kgl. Ges. d. Wiss. x. Giéttingen, Math -phys. 
Klasse 1908, S. 298. 
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keitsgrenzen gehérigen Temperaturwerte zusammen, so erhilt man 
die ‘Temperaturabhingigkeit der Antimon—Sauerstoffvalenz bei etwa 
dem Sauerstoffpartialdruck der atmosphirischen Luft; die ent. 
sprechende graphische Darstellung (Fig. 8) stellt also die Valenz. 
isobare des Antimons dar. (Vgl. Binz, 1. c.) 

Bei derselben ist die Temperatur in absoluter Zihlung auf. 
getragen; als zugehériger Valenzwert ist die jeweilige Zahl von 
Sauerstofiatomen eingesetzt, die bei den betrachteten Punkten auf 
zwei Antimonatome kommt. Naturwissenschaftlichen Sinn haben 
also an der ganzen Darstellung nur diese Punkte. 























st 
Valenz | 
( Atome 
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a tw ocd sas 
4000 2000 
——~ absoiire Temperatur in ® Cels. 
Fig. 8. 
Ihre Verbindungslinie aber zeigt — und dieses ist eine all- 


gemeine Krscheinung —?*) wie bei Metallen mit mehreren Wertig- 
keitsméglichkeiten die Neigung der Valenzisobare immer stiarker 
wird, je niedriger die Temperatur ist. Die Affinitiit des Metalles 


gegen Sauerstoff sinkt also mit wachsender Absittigung immer mehr, 


bis ein bestimmter Endwert erreicht ist. 
') W. Brrzz, 1. ¢. 
Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und anorganisch- 


chemische Technologie der Technischen Hochschule Stuttgart, den 22. Marx 
1927, 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. April 1927. 
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Uber einen einfachen automatischen Temperaturregler 
ohne Relais. 


Von A. Smuvon und O. FIscHer. 


Mit 6 Figuren im Text. 


In der vorstehenden Abhandlung berichteten wir iiber Unter- 
suchungen, bei denen es sich als notwendig erwies, héhere ‘lempe- 
raturen iiber mehrere Monate konstant halten zu kénnen. Ahnlich 
liegen die Verhiltnisse bei Studien iiber die Oxyde des Bleis, iiber 
die A. Stmon in Kiirze berichten wird. Wiahrend uns fiir eine Tem- 
peraturkonstanz tiber 10—14 Tagen (bei ‘'ag- und Nachtbelastung) 
die bekannten Hrrarus’schen Stromverbrauchsregler ausgezeichnete 
Dienste leisteten, waren sie fiir einen Dauerbetrieb von mehreren 
Monaten unseren Anforderungen nicht gewachsen. Das in ihnen 
enthaltene Quecksilber verteilte sich meist nach 10—14tigiger 
Dauerbelastung bei etwa 800° (110 Volt, 1,5 Amp.) in Form feiner 
Trépfchen iiber den ganzen Glasapparat und damit parallel traten dann 
Schwankungen der Temperatur auf. Wir konstruierten deshalb den in 
Fig. 1 gezeichneten, auf die Temperatur selbst direkt ansprechen- 
den, automatischen Regler, den wir im Laufe eines Jahres in Ver- 
bindung mit dem Srmon-Miuxier-Ofen*) praktisch erprobt und als 
durchaus zuverlissig befunden haben. Die Wirkungsweise des 
Reglers beruht darauf, da sich ein in einem geschlossenen Geib im 
Ofen befindliches Luftvolumen bei Temperaturdifierenzen ausdehnt bzw. 
zusammenzieht und dadurch eine Hg-Siule verschiebt, wodurch ein 


') Herr Professor Dr. R. Lorenz machte mich freundlicherweise darauf 
aufmerksam, daB in der Tammann-Festschrift, 7. anorg. u. allg. Chem. 14 
(1926), 855, die aus dem Institut fiir physikalische Chemie stammende Arbeit 
des Herrn O. Hevstzr iiber einen Stromverbrauchsregler mit Relais (dhnlich 
dem Herarvs-Regler) fiir Temperaturen bis 1000’C und von einer relativen 
Konstanz von —- 1° C berichtet ist. 


*) Srron und Mitier, Z. ang. Chem. 39 (1926), 1377. 
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Heizzusatzstrom des Ofens aus- bzw. eingeschaltet wird. Der 
Apparat reagiert also direkt auf Verainderungen der Temperatur, 

Wie Fig. 1 zeigt, besteht der Regler aus 2 Hauptteilen: dem 
doppelwandigen TiegelgefaB T (s. a. Fig. 2) mit rechtwinklig ge. 
bogener Capillare K, und dem Capillarunterbrecher U. Durch 
das Druckschlauchverbindungsstiick!) V sind beide miteinander luft. 
dicht verbunden. Die Apparatur ist 4uBerst einfach und kann yon 
ledem Glasblaser leicht hergestellt werden. 
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Das doppelwandige TiegelgefaB. 


Das doppelwandige TiegelgefaB 7 besteht aus schwerschmelz- 
barem Glas oder Porzellan. Es schmiegt sich genau dem Innen- 
raum des Srwon-MiULier-Ofens an. Der Randdurchmesser des Tiegel- 
inneren ist etwa 50 mm und die Héhe etwa 60 mm, wihrend die 
duBeren Abmessungen etwa 58 bzw. 68 mm betragen. (Selbst- 
verstiindlich kann man es auch mit anderen Dimensionen fiir jeden 
anderen Ofen herstellen und verwenden.) Nach Versuchen mit vielen 
anderen Konstruktionen hat sich die in Fig. 1 und 2 gezeichnete 
Tiegelgestalt fiir das LuftgefiB am besten bewihrt. Diese Form 
hat erstens den Vorteil, da8 das LuftgefiB mit sehr groBer Ober- 
flache an der gesamten Heizfliiche des Ofens anliegt und so eine 
schnelle und gleichmiBige Wirmeiibertragung gewihrleistet. Zweitens 
geht bei verhiltnismiBig groSem Luftvolumen nur wenig nutzbarer 


') Es empfiehlt sich, das Schlauchverbindungsstiick mit etwas Glycerin 
anzufeuchten. 
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Heizraum durch das LuftgefiB verloren. Der dritte und griBte 
Vorteil dieser Konstruktion besteht aber darin, daB sie verhindert. 
daB die Schwankungen des Ofens bis zu dem allein in Frage 
kommenden Innenraum J vordringen, in dem sich die bei konstanter 
Temperatur zu haltende Substanz im Tiegel oder Réhrchen befindet. 
Wie aus Fig. 1 und 2 leicht zu ersehen ist, kinnen Veriinderungen 
der Ofentemperatur nur iiber Raum LZ bis J vordringen. Die Tem- 
peratur in J, ist also fiir J maBgebend. Temperaturiinderungen in L 
wirken sich aber sofort in einer Kontraktion oder Ausdehnung des 
Luftvolumens aus, welches seinerseits dadurch den Zusatzheizstrom 
sofort ein- bzw. ausschaltet. Die Ursache der Temperaturerhéhung 
baw. -erniedrigung ist also beseitigt, bevor sie sich in J aus- 
wirken kann. 
Die Capillare A, besitzt eine lichte Weite von 1 mm. 


Der Capillarunterbrecher. 


Der Capillarunterbrecher U besteht aus der mit T-Stiick und 
Hahn H, versehenen Capillare K, von 1 mm lichter Weite, die sich 
bei H zur Capillare K, von 3 mm 
Durchmesser erweitert. i, selbst ; - 
ist U-formig gebogen und bei G 
zu einer abgeflachten Glaskugel G 
von 30mm Durchmesser vergréBert, 
die in einem etwa 6 mm weiten, . i 
gewohnlichen Glasréhrchen aus- 
lauft. (Es empfiehlt sich hier keine V4 
Capillare, sondern ein einfaches A, 
Glasrohr zu verwenden, um das 
weiter unten zu besprechende Kin- 
fillen des Quecksilbers zu_ er- Fig. 3. 
leichtern.) 

Bei D, und D, sind zwei etwa 0,3 mm dicke Platindrihte als 
Kontakte fiir die Stromzu- und Abfiihrung in die Capillaren ein- 
geschmolzen. Und zwar darf D, hoéchstens '/, mm weit in die 
Capillare hineinragen, damit das spiiter zu beschreibende Platin- 
kiigelchen P noch bei D, die Capillare passieren kann. /), ist, wie 
Fig. 3 zeigt, in der Mitte der Capillare rechtwinklig abgebogen und 
unten zu einer kleinen Kugel verschmolzen. Diese Kugel mu 
gerade noch in die erweiterte Capillare /, hineinreichen und ihr 
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unterer Rand mit der Mitte der Glaskugel G abschneiden. Um ei, 
Abbrechen der aus der Capillare auBen frei herausragenden Ende, 
der Platindrihtchen beim Gebrauch zu verhindern, sind letztere 
mittels rings um die Capillare herumlaufende Cu-Ringe (’ festgelegt, 
an denen sich kleine Kupferdrihte zur Stromzu- und Ableitung be. 
finden. Der Hahn H, dient zum Zu- bzw. Ablassen der Luft. 


Handhabung des Reglers. 


Will man nun den Temperaturregler in Gebrauch nehmen und 
eine T’emperatur von beispielsweise 400° einstellen und konstant 
halten, so fiillt man von N aus so viel Quecksilber in die Capil- 
lare JY,, daB dieses bei offenem Hahn H, gerade D, beriihrt. Jetzt 
wird der Hauptstrom (siehe Fig. 4ff. Schalterskizzen) fiir die Ofen- 
heizung so einreguliert, dab der Ofen etwa auf 370°") kommt. Nun 
wird der Zusatzstrom durch SchlieBen des Kontakts bei ), und )), 
eingeschaltet. Der Hahn H, wird so lange gedfinet gelassen, bis 400° 
erreicht sind, damit die sich durch Erwairmen von Z von Zimmer: 
temperatur auf 400° ausdehnende tiberschiissige Luft durch H, ent- 
weichen kann. Bei genau 400° wird jetzt H, geschlossen. Eine 
Erwirmung des Ofens iiber 400° hinaus, z. B. auf 401°, bringt Aus- 
dehnung der Luft in LZ um ’/,,, ihres Nullvolumens. Die Luft kann 
aber jetzt nicht mehr durch H, entweichen. Es entsteht also ein 
geringer Uberdruck, wodurch die Quecksilbersiule in K, etwas ge- 
senkt wird. Dadurch wird aber der Zusatzstromkreis unterbrochen. 
Da der Hauptstrom nur fir eine Erwirmung auf 370° ausreicht, 
wird der Ofen abkiihlen. Fiallt die Ofentemperatur um 1°, so zieht 
sich das Volumen in ZL um ?/,,, seines Nullvolumens zusammen 
das Hg in K, steigt, beriihrt D, und schlieBt wieder den Zusatz- 
stromkreis. Dieses Spiel wiederholt sich nun beliebig oft. 

Nach diesen Ausfiihrungen wird der Zweck der Kugel G sofort klar. 

Wenn der Querschnitt in beiden Schenkeln des Unterbrechers U 
gleich wiire, so wiirde die durch Ausdehnung der Luft in LZ be- 
dingte Senkung des Quecksilbers im linken Schenkel von U durch 
die Druckerhéhung (bedingt durch das im rechten Schenkel um das 
gleiche Mab heraufsteigende Quecksilber) teilweise kompensiert 


') Die Einregulierung des Hauptstromes richtet sich nach den maximalen, 
Srtlichen Stromschwankungen. Sind die taglichen Stromschwankungen so gro, 
daB sie mehr als in diesem Fall 30°, z. B. 50°, betragen, so ist der Hauptstrom 
auf $50° einzuregeln. Der Hauptstrom allein darf auch bei extremsten Schwan- 
kungen nie mehr als die gewiinschte Temperatur liefern. 
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werden. Der Regler wiirde also erst bei gréBeren Druck- und damit 
Temperaturunterschieden ansprechen. Durch die Erweiterung ( 
wird das Ansteigen des Quecksilbers im rechten Schenkel vermieden, 
Da ein Senken von 3 mm im linken Schenkel sich im rechten durch 
die Erweiterung G nur als ein Steigen von 0,3 mm auswirkt, ist 
diese Schwierigkeit praktisch behoben. 


Als wir den Regler in der beschriebenen Anordnung in Betrieb 
nahmen, zeigte sich als Hauptiibelstand, daB das Quecksilber sehr 
bald durch den Unterbrechungsfunken mit der Luft reagiert und 
die Capillare verschmutzt. Dadurch haftet das Quecksilber viel 
fester an den Wandungen und zur Unterbrechung ist jetzt ein 
héherer Uberdruck, also gréBere Temperatursteigerung notwendig. 
AuBerdem bildet sich ein feiner, festhattender Quecksilber-Wand- 
belag aus, der auch, wenn die Quecksilbersiiule schon weit herunter- 
gedriickt ist, Kontakt vermittelt, so da die Temperatur ansteigt. 
Versuche, den Regler mit Wasserstoff zu fiillen, hatten selbst bei 
tiglich neuem Einfiillen nur teilweise Erfole. 


Da die Verschmutzung durch das durch den Unterbrechungs- 
funken verdampfende und dann sich oxydierende Quecksilber hervor- 
gerufen wurde, so mubte die Méglichkeit, daB Quecksilber ver- 
dampfen konnte, abgestellt werden. Dieses lieB sich auch leicht 
dadurch erreichen, daB wir kleine Stahlkugeln (\ugellagerkugeln) 
im linken Schenkel auf dem Quecksilber schwimmen lieben und so 
den Unterbrechungsfunken vom Quecksilber fernhielten, Leider 
oxydierten sich aber die Stahlkugeln selbst sehr bald, leiteten den 
Strom nicht mehr und verschmutzten die Capillare. Versuche mit 
platinierten Kugeln scheiterten ebenso, wie die Verwendung von 
Elektrodengraphit. Dagegen haben sich massive Platinkiigelchen 
slinzend bewihrt. Trotz des spezifischen Gewichtes von 21,4 fiir 
Platin und nur 13,6 fiir Quecksilber, schwimmen nimlich Platin- 
kiigelchen infolge der groBen Oberflichenspannung und Capillar- 
depression des Quecksilbers auf dem Quecksilber. In Fig. 3 ist nun 
das in Fig. 1 eingeklammerte Stiick A noch einmal vergréBert mit 
der Platinkugel?) gezeichnet. Wie man sieht, spielen Unterbrechung 
und Kontakt sich nun beiderseitig an Platin ab. Es empfiehlt sich 
der Erwirmung wegen, D, stets als positiven Pol zu schalten. 
Andererseits begiinstigt das schwere Platinktigelchen das AbreiBen 


') Die Platinkiigelchen kann man sich aus Platindraht im Knallgasgebliise 
leicht selbst erschmelzen. 
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der Quecksilbersiule beim Ausschalten. Zu bemerken ist ferner 
noch, da&8 wir durch Einschalten eines kleinen Kondensators fir 
Radioapparate den Unterbrechungsfunken fast ganz zum Verschwindey 
bringen konnten. 


Erfahrungen mit dem Regler im Gebrauch. 


Wir haben nun eine ganze Reihe von Versuchen mit dem 
Regler unternommen und festgestellt, daB er auf + 2° genau ar- 
beitet. Abhiangig ist der Regler in seiner jetzigen Form vom Luft- 
druck. Da jedoch der Barometerstand') sich von Tag zu Tag nur 
wenig andert, geniigt ein tiglich vorzunehmendes kurzes Offnen von 
H, bei der gewiinschten Temperatur, um die Druckunterschiede 
auszugleichen. Die Kinfliisse der Luftdruckschwankungen kann man 
durch Abschmelzen von N zwar leicht abstellen, jedoch macht man 
sich dann von den viel gréBeren Temperaturschwankungen ab- 
hingig. Ebenso ist es verfehlt, die Kmpfindlichkeit der Apparatur 
durch Verwendung sehr enger Capillaren steigern zu wollen, da die 
viel gréBere Capillardepression des Quecksilbers in engeren Capil- 
laren einen viel gréBeren Uberdruck zur Bewegung der Quecksilber- 
siiule braucht. Unsere Versuche haben ergeben, daB der mit Queck- 
silber gefiillte Teil der Capillare (K,) am besten 3 mm lichte Weite 
hat. Deshalb ist K, bei H zu K, erweitert. Wichtig zu bemerken 
ist noch, daB die in das TiegelgefiB JT eingefiillte Luft trocken 
sein mub, weshalb wir stets ein Réhrchen mit Phosphorpentoxyd 
bei H, vorschalten und gegen die iuBere Luft abschlieBen. Befindet 
sich feuchte Luft im TiegelgefiB, so schligt sich die Feuchtigkeit 
bei Sinken der Zimmertemperatur iiber Nacht im oberen Teil der 
Capillare /y, nieder und bedingt betrachtliche Temperatursteigerung. 


Die Schaltung des Stromes. 


Im folgenden soll nun noch kurz auf die Schaltung des Stromes 
eingegangen werden. Generell ist zu sagen, daB der Widerstand 
im Nebenstrom im Interesse eines kleinen Unterbrechungsfunkens 
im Verhiltnis zum Hauptstrom stets sehr groB sein muf. Die 
' Widerstiinde sind so zu wihlen, daB auch, wenn beide Stromkreise 
geschlossen sind, nur etwa 10°/, des Gesamtstromes durch den 


') AuBerdem wirken sich Schwankungen des Barometerstandes nur wenig 
aus, da der Raum L mit Luft gefiillt ist und die komprimierte Luft einer 
Luftdrucksteigerung entgegenwirkt. 








er 
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Nebenkreis flieBt. Fig. 4 zeigt die allgemeine Schaltung. Der 
Strom verzweigt sich nach dem Ampéremeter 4 und flieBt einmal 
iber R, zum Ofen und von da zur Klemme zuriick, wihrend bei 
eingeschaltetem Nebenkreis auBerdem noch ein Zusatzstrom iiber Rk, 
und den Regler zum Ofen O und dann auch zur Klemme zuriick- 





laa 


R47 








R3 
Fig. 4. 


fieBt. Diese Schaltung empfiehlt sich bei niederen Temperaturen, 
wo durch Widerstand R, beide Stromkreise schon stark gedrosselt 


AR? 


P = 





Ofen 








Fig. 5. Fig. 6. 


werden. Fir héhere Temperaturen wire fi, ebenfalls in den Neben- 
kreis zu legen, wahrend sonst die Schaltung so bleibt. Alles andere 
ergibt sich aus der Figur direkt. 

Fig. 5 zeigt dann die Schaltung bei Verwendung eines Srmon- 
Miuuer-Ofens, wo die niher beschriebene FuBspirale') des Ofens 
als Widerstand des Nebenkreises benutzt wird. 


1) Z. ang. Chem. 39 (1926), 1378. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 162. 19 
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Hig. 6 zeigt dann endlich die Schaltung bei Verwendung des 
Somon-MULuLER-Ofens, wenn nur wenig Regulierwiderstand zur Ver. 
fagung steht, der als R, in beide Kreise eingeschaltet wird. Der 
Ofen wird dann so gewickelt, daB der fehlende Widerstand durch 
die unterteilte FuBspirale R, und R, ersetzt wird. Alles Niahere 
ergibt sich aus Fig. 6 direkt. Die Kosten des gesamten Reglers 
belaufen sich bei unserem Glasbliiser auf etwa 8 RM. 


Stuttgart, Laboratorium fir anorg. Chemie und anorg.-chem. 
Technologie der Technischen Hochschule Stuttgart, den 29. Marz 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. April 1927. 
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Uber das Gleichgewicht zwischen Jod 
und Jod in brauner Farbe lésenden Losungsmittein. 


Nach Untersuchungen von Frau M. RapvAnyi, L. Ursanex und K. LAvwyrt. 


Von J. GRO. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Auf Grund der Untersuchungen iiber den Zustand des gelésten 
Jods kénnen wir als bewiesen annehmen, daB die das Jod in brauner 
Farbe lésenden Lésungsmittel (die sog. ,,aktiven“ Lésungsmittel) mit 
dem Jod Additionsverbindungen bilden, und daB es eben diese sind, 
durch welche die braune Farbe hervorgerufen wird.) Diesbeziigliche 
Untersuchungen quantitativer Natur fiihrten nur HipEBRAND und 
Guascock durch’), die durch kolorimetrische Messungen zeigen 
konnten, daB durch die Jodmolekiile (J,) je ein aktives Lésungs- 
mittelmolekiil gebunden wird; aus denselben Messungen ergaben 
sich die Gleichgewichtskonstanten dieser Reaktionen und — in 
einem Falle — auch die GréBe der Reaktionswirme. Gegen diese 
Untersuchungen hat WarntiG mehrere Einwinde erhoben*), auf 
welche HILDEBRAND antwortete.*) 


Der Zweck unserer Untersuchungen war derselbe wie bei 
HinpEBRAND und Gurascock. Um aber einige Zweifel WarnviG’s zu 
beseitigen, bzw. zu entkriiten, haben wir mit einer vollkommeneren 
Methodik, in homogenem Lichte mit einem Spektralphotometer ge- 
arbeitet; und um auch den Zweifeln zu entgehen, welche im allge- 
meinen gegen die optische Methode — mit mehr oder weniger 
Berechtigung — geltend gemacht werden kénuten, haben wir auch auf 
ganz unabhangigem Wege, d. h. durch LéslichkeitsvergréBerungs- 
messungen die Zahl der mit den Jodmolekiilen reagierenden Lésungs- 
mittelmolekiile und die betreffenden Gleichgewichtskonstanten fest- 
gestellt. 


') Siehe z. B. Piccarnn, Helv. Chim. A. 5 (1922), 243 und 625. 
*) Journ. Americ. Ch. Soe. 31 (1909), 26. 

») Z. f. phys. Ch. 68 (1909), 513. 

*) Ebenda 74 (1910), 679. 
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Spektralphotometrische Messungen. 


Die spektralphotometrischen Messungen haben wir mit dey 
Koén1c-Martens-Grinppaum’schen Instrument durchgefihrt. js 
Lichtquelle diente in den meisten Fallen eine kleine Nitra-Lampe. 
bei Bentitzung derselben stellten wir den Okularspalt méglichst eng 
und arbeiteten daher sozusagen mit homogenem Licht. In andere 
Fallen kamen aber einige Linien einer Quecksilberlampe (404,7 
407,8, 435,8, 546,1, 576,9 wu) und eines mit Helium gefiilltey 
GrIssLER-Rohres (447,2, 471,3, 492,2, 501,6, 667,8 uu) als Licht. 
quellen zur Verwendung. 


Tabelle 1. 
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linge | > CCl, cH,08 | C,H,OH | CH,CH,CH,OH | (C,H,),0 | CH,COOH | ©.4 
404.7 12| — oe 558 we fin pes | a 
407,8 66; — 603 _ | o | — | 
423 80) 50 916 — 910 | 560 360 | 159 
485.8 see—| — 973 —_ | we | = | os 
438 145, 97 995 — 1110 | — 568 | - 
447.2 175 150 964 995 1070 937 | 694 402 
456 302) 223 903 -— | 995 | 1084 | 758 553 
469 516, 401 742 — 828 958 | 798 792 
471,3 —_) — 173 — — | — = 
481 700! — . 680 — — | — —_ 
486 8171650 516 _ 630 7184 742 1040 
4922 900 — _ 503 — | _ —_ ime 
501,6 1060 848 348 325 444 581 611 1099 
505 1098, 879 —_ - — — — — 
510 1126, — — 825 — — — _ 
515 1130, — 254 — — _ _ 
518,5 1172918 213 _ 278 | 408 459 968 
520 tT = 250 — /_ o— — — 
525 1157/893| — — — | —_ _ _ 
533 1102}880; — | — — [i — | — 
546,1 898 665) 95 103 137 | 168 208 | «(525 
576,9 411; — _ 45 — | — — / — 
579 891, 270 — — | _— — 
588 284 194. 34 — 69 | 60 66 =| «(181 
640 78} 55; — : — | — — | — 
656 71, 45) 6 | — 39 | 25 20 | 46 
667,8 | 78 — — | — — | — — |} — 


Die fettgedruckten Zahlen bedeuten die Extinktionsmaxima 


Vor allem bestimmten wir die molekularen Extinktionskoefti- 
zienten des in reinen Lisungsmitteln gelésten Jods bei verschiedenen 
Wellenlingen. Die Konzentration des Jods war in jedem Falle 
0,005 Mol/Liter und die Schichtdicke 0,2 cm, ausgenommen die Ather 
enthaltenden Lésungen, bei welchen mit einer Schichtdicke von 0,5 cm 
gearbeitet wurde. Wir iiberzeugten uns jedoch davon, das die 
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GréBe der Extinktionskoeffizienten durch die Erhéhung der Kon- 
zentration auf 0,015 Mol/Liter oder durch die Verminderung der 
Schichtdicke auf 0,1 cm nicht namhaft beeinflu&t wird. Die Resultate 
faBten wir in Tabelle 1 zusammen und veranschaulichten sie in 
Fig. 1. In der letzteren fallt auf, das die Extinktionskurven des 
Jods in den beiden ,,inaktiven* Lésungsmitteln (CS, bzw. CCi,) zwar 
auf derselben Stelle (518,5 wu) das Maximum zeigen (und parallel 
yverlaufen), in der GréBe des Maximums indessen einen betricht- 


\ 


S Ext -KoelfS 


— Mel 


800 


600-7— 





20¢ 











Fig. 1. 


lichen Unterschied (1172 bzw. 918) zeigen; mit anderen Worten: die 
beiden Jodlésungen in CS, bzw. CCl, sind optisch gleichfarbig, doch 
scheint diejenige in CCl, ,,verdiinnter“ zu sein. Alle iibrigen Kurven 
sind den erwaihnten zwei Ahnlich und verlaufen mit ihnen nahezu 
parallel, Abweichungen sind nur in der Stelle und GréBe des Maxi- 
mums zu finden. Die Benzol-Kurve ist im Vergleiche zu jener der 
inaktiven Lésungsmittel ein wenig nach links verschoben, welcher 
Umstand auch bei subjektiver Beobachtung (in der Farbe der Lisung) 
wabrgenommen werden kann. Nehmen wir die Auffassung Procarp’s 
an, dann kénnen wir diese Verschiebung auf sauerstofi-, schwefel- 
oder stickstoffhaltige Verunreinigungen des Benzols zuriickfihren. 
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Der weitere Gang unserer Arbeit bestand darin, daB wir den inak. 
tiven Lésungsmitteln (CS,, CCl,) in bekannter Menge aktive Lésungs. 
mittel beimischten, und nachdem wir in diesen Mischungen Jod ge. 
lst hatten, die molekularen Extinktionskoeffizienten bei gleichfalls 
verschiedenen Wellenlingen, in erster Linie jedoch an der Stelle 
der Maxima bestimmten, die fiir die reinen aktiven und reinen ip. 
aktiven Lisungsmittel charakteristisch sind. Eine der so erhalteney 
Kurven, die sich bei Liésungsmittelgemischen CS, + C,H,OH ergab, 














Fig. 2. 


eben wir in Fig. 2 wieder. Die dickeren Kurven beziehen sich auf 
g 


die reinen Lésungsmittel, die diinneren auf die Lésungsmittel- 
gemische, wobei die Zahlen neben den letzteren die Konzentration 
(Mol/Liter) des Alkohols bedeuten. Es kénnte a priori erwartet 
werden, daB sich simtliche Kurven in demselben Punkte schneiden, 
wo sich die auf reine Lésungsmittel beziehenden treffen (rund 480 uy, 
bzw. 690 Ext.-Koeff). Es ist aber aus der Figur zu ersehen, da 
der Schnittpunkt in Wirklichkeit wesentlich héher liegt, wodurch 
gezeigt wird, daB die Extinktionsverhiltnisse keine streng additiven 
sind. Dieser Umstand soll uns zur Vorsicht mahnen bei der An- 
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k. wendung der spektralphotometrischen Methode bzw. bei der Be- 
bs. urteilung der so gewonnenen Resultate. 

@. Einen Teil der bestimmten molekularen Extinktionskoeffizienten 
ls des in Lésungsmittelgemischen gelisten Jods stellten wir in der 
le Kolumne M der Tabellen 2 und 3 zusammen, in erster Linie die- 
D- jenigen, welche wir bei Wellenlingen festgestellt haben, wo das in 
oT den reinen Lésungsmitteln geliste Jod maximale Extinktion zeigte. 
b, Die Gesamtkonzentration des Jods c betrug — wenn nicht anders 





Tabelle 2. 





zx Aa M K | ce. 4) £ > K 


¢t = 21°C, Medium CS,, aktives Lisungsmittel CH,OH 
































A= 438 uu A = 518,5 uu A = 546,1 wu 
0,2 220 | 2,06 1104 2,62 830 2,16 
0,4 279 2,13 1048 2,69 784 2,41 
0,5 308 2,10 1022 2.70 761 2,43 
0,6 338 2,04 998 2,70 740 2,45 
0,8 389 1,98 954 | 2,72 702 2,47 
110 441 1.87 919 | 279 667 2'47 
Mittel 2,03 Mittel 2,70 Mittel 2.37 

t= 18° C, Medium CS,, aktives Lésungsmittel C,H,OH 

A = 447,2 uu A = 520 uu A = 546,1 uy 
0,2 285 1,29 1088 | 2,04 830 1,97 
0,5 420 1,17 987 | 2,01 730 1,82 
1,0 555 1,16 858 | 1,95 617 1,80 
1,5 628 1,21 1714 | 1,98 547 1,87 
2,0 697 1,14 717 | 2,01 482 1,80 
Mittel 1,19 Mittel | 2,00 Mittel 1,85 

t= 18°C, Medium CS,, aktives Lisungsmittel CH,CH,CH,OH 

A = 438 uu A= 518,5 uu A = 546,1 uu 
0,2 202 3,18 1100 2,28 834 2,16 
0,4 268 2,87 1034 2,19 773 2,03 
0,6 318 2,84 983 2,23 725 | 2,04 
0,8 366 2,69 938 2,25 687 2,08 
1,0 417 2,54 896 2,24 646 | 2,02 
Mittel 2,83 Mittel 2,24 Mittel | 2,07 

t= 14°C, Medium CS,, aktives Lésungsmittel (C,H,),O 

A = 456 wu A = 518,5 wu A = 546,1 uy 
0,1 329 2.61 1140 2,28 852 1,50 
0,2 357 2.46 1111 2,30 820 1,69 
0,3 380 | 2,51 1089 2,46 7} Oe 
0,4 404 | 2,47 1064 2,48 7660 | —s1,83 
0,5 426 | 2,45 1037 2.33 744 | = =1,89 
0,6 445 | 2,47 1020 2 41 7119 «| 1,87 
0,7 465 | 2,44 1000 2,41 697 | 1,86 
0,8 482 | 2,44 980 2,38 a | ts 
1,0 516 | = 2,42 943 2,83 642 | (1,88 
2,0 689 | 2,34 806 2,17 505 | 1,75 
Mittel 2,46 Mittel 2,35 Mittel 1,79 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 





















































“a i i a We cw. . Ye 
(= 24°C, Medium CCl,, aktives Lésungsmittel CH,CH,CH,OH 

A = 438 uu A = 518,5 uu A= 546,1 uy 
0,2 211 1,57 852 1,74 602 1.47 
0,4 292 1,67 800 1,77 555 1,52 
0,6 360 1,71 748 1,66 906 1,39 
0,8 419 1,71 710 1,66 473 1,40 
1,0 466 1,74 677 1,65 442 187 
Mittel 1,68 Mittel 1,69 Mittel 1,48 

(= 25°C, Medium CCl,, aktives Lisungsmittel CH,COOH 

A= 469 uy A = 518,5 uu A = 546,1 uu 
0,2 419 4,21 906 7,45 648 | 5,17 
0,4 484 4,41 895 7,58 6385 | 5,69 
0.6 448 4,46 885 1,74 624 | 6,08 
0.8 462 4,40 876 7,94 612 | 6,09 
1,0 475 4,36 867 7,99 601 | 6,14 
2.0 586 3,88 825 7,87 551 | 6,01 
Mittel 4,29 Mittel 7,76 Mittel 5,86 

Tabelle 3. 
¢, | “ie BP ae op! ee K 
¢t = 7,0° C, Medium CCl,, aktives Lisungsmittel CH,OH 
A = 4388 uu A = 518,5 uu 

Reines CCl, 0,00496 120° | — 938* | — 
0,199 0,00504 204 =| = 1,95 866 1,98 
0,398 0,00505 276 38=| ~=«:1,90 806 | 1,90 
0,600 | 0,00505 337 | 1,90 760 1,95 
0,801 0,00505 394 | 1,84 714 1,89 
1,061 0,00500 457 | 1,78 665 1,84 

Reines CH,OH = 0,00500 1025* _- 198* | — 
Mittel | 1,87 Mittel 1,91 

(= 7,0° C, Medium CCl,, aktives Lésungmittel C,H,OH 
i, = 488 uu A = 518,5 uu 

0,201 0,00505 225 | 41,54 817 | 1,06 
0,401  0,00505 ms. + Bee 145 | 1,15 
0,597  0,005038 $88 «=| Cs«1,48 es2 | 4 
0,798 — 0,00504 433 1,53 637 | 1,17 
1,000 0,00505 498 1,42 596 =| 1,17 

ReinesC,H,OH! 0,00498 1033° va 2002* | — 
| Mittel 1,50 Mittel | 1,14 








Bemerkung: Die Werte der Tabelle 3 wurden unabhingig von den 
iibrigen mit Materialen anderer Herkunft und bei wesentlich niederer Tem- 
peratur bestimmt. Daher kommt es, daB die mit * bezeichneten Werte von 
denjenigen der Tabelle 1 etwas abweichen. 


angegeben — immer 0,005 Mol/Liter. Die Konzentration des aktiven 
Lisungsmittels finden wir in der Kolumne c,. Aus diesen Angaben 
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haben wir die Gleichgewichtskonstante der Addition (K) folgender- 
maBen berechnet: 

Bezeichnet man jenen Bruchteil des Jods, welcher mit den 
Molekiilen des aktiven Lésungsmittels reagiert hat, mit 3, bedeuten 
ferner M, die in reinem inaktiven, VM, die in reinem aktiven Lé- 
sungsmittel und M die im Lésungsmittelgemisch ermittelten mole- 
kularen Extinktionskoeffizienten, so wird weiter c(1 — 0) M, die Ex- 
tinktion, die durch das freie Jod, cd M, diejenige, die durch das 
gebundene Jod, und cM die durch die beiden vereint hervorge- 
rufene Extinktion ausdriicken. Folglich ist 


c(l1—0)M,+cdOM,=cM (1) 
bzw. 
M—M 
be ~<a 


Wenn nun aber auf diese Weise 0 bekannt ist, so kennen wir 
auch die Konzentration des freien Jods: c(1 — 0), und auch diejenige 
des Reaktionsproduktes: cd. Die Konzentration des freien, aktiven 
Lésungsmittels ist praktisch gleich seiner Gesamtkonzentration (c,), 
da die Konzentration des Reaktionsproduktes neben c, sehr klein 
ist. Wenn wir noch nach HimpEBranp und Guascock annehmen, 
daB durch 1 Mol des Jods 1 Mol des aktiven Lésungsmittels ge- 
bunden wird, so kommen wir auf Grund des Massenwirkungsgesetzes 
zu der Gleichung: 


¢, c(1 — 9) , 
co - 
bzw. 
Cc (1 — 0 ae » 9) 
eer snare Kk - (2) 


Die so berechneten K-Werte sind ebenfalls in den Tabellen 2 
und 3 zu finden. Es ist leicht zu erkennen, daB die Gleichgewichts- 
konstanten, die sich zwar auf dieselben aktiven Lésungsmittel be- 
ziehen, doch bei verschiedenen Wellenliingen festgestellt worden 
sind, in manchen Fallen nicht unbedeutende Abweichungen zeigen, 
was offenbar mit der — vorher erwaihnten — Erfahrung in Zu- 
sammenhang steht, da8 die Schnittpunkte der Kurven nicht auf die 
gleiche Stelle fallen und demzufolge die Giiltigkeit der Gleichung (1) 
ebenfalls nur annihernd sein kann. Da der wahre Grund dieser 
Erscheinung nicht bekannt ist, laBt sich auch nicht entscheiden, 
bei welcher Wellenlinge bestimmte Konstanten den richtigen am 
nachsten liegen. 
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Doch sind nach unserer Meinung diejenigen Gleichgewichts. 
konstanten fiir die richtigsten zu halten, welche wir bei der Wellep. 
linge 518.5 wu ermittelt haben, weil sich bei dieser Wellenlinge 
die gréBten Unterschiede zwischen den Werten M, und M, zeigen 
und diese Konstanten sich am wenigsten mit der Anderung der 
Konzentration des aktiven Lésungsmittels indern. In die zusammen. 
fassende ‘l'abelle 10 haben wir daher die bei 518,5 uu ermittelten 
Resultate aufgenommen. 

FaBt man die bei den spektralphotometrischen Messungen ge. 
machten Erfahrungen zusammen, so laBt sich — trotz der sich 
zeigenden Schwierigkeiten — feststellen, daB unsere Resultate mit 
denjenigen von HinpEBRAND und Guascock iiber die Zahl der rea. 
gierenden Molekiile iibereinstimmen. Um jedoch auch den etwaigen 
Kinwinden zu begegnen, wonach es sich hier vielleicht nur um ein 
optisches Phinomen handelt, das uns nicht berechtigt, weitgehende 
Schliisse tiber den Verlauf einer Reaktion zu ziehen, haben wir uns 
entschlossen, die Zahl der reagierenden Molekiile und die Gleich- 
gewichtskonstanten auf einem vollkommen unabhingigen Wege, 
nimlich durch LéslichkeitsvergréBerungsmessungen zu bestimmen. 


Loslichkeitsmessungen. 


Die Léslichkeits- bzw, LéslichkeitsvergréBerungsmessungen be- 
standen darin, daB wir die Léslichkeit des Jods bestimmten einer- 
seits in. reinem Tetrachlorkohlenstoff (somit in einem _,,inaktiven“ 
Liésungsmittel, von dem man voraussetzen kann, dab es das Jod 
ohne Bildung von Additionsverbindungen lést, und in welchem die 
Léslichkeit des Jods bei geniigend niedriger Temperatur klein ge- 
nug ist, um die Giiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes voraus- 
setzen zu lassen), andererseits in Tetrachlorkohlenstoff, welchem wir 
in bekannter Menge ein ,aktives Lésungsmittel zugesetzt hatten. 
Die durch die Wirkung des letzteren hervorgerufene Léslichkeits- 
vergroBerung bedeutete die Konzentration der Additionsverbindung; 
zieht man diese von der Gesamtkonzentration des aktiven Lésungs- 
mittels ab, so bekommt man die Konzentration des freien, aktiven 
Lésungsmittels; nachdem andererseits die Léslichkeit des Jods in 
reinem Tetrachlorkohlenstoff die Konzentration des freien Jods be- 
deutet, so lassen sich die Gleichgewichtskonstanten ohne Schwierig- 
keiten berechnen nach der Gleichung: 


\All2) _ p 
[Js A} 7 
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3. wo A die Konzentration des freien (durch das Jod nicht gebun- 
n- denen) aktiven Lésungsmittels, J, 4 die Konzentration der Additions- 
i serbindung bedeutet. 

n In Tabelle 4 sehen wir die mit Ather erhaltenen Resultate. 
r Wie ersichtlich, veriindern sich die Werte von AK mit der Ver- 


Tabelle 4. 





e—_eer 








Konz. des | Léslichkeit Konz. des | Léslichkeit | 
(C,H,),0 des Jods | K (C,H,),0 | des Jods K 
Mol/ Liter Mol/Liter | Mol/Liter | Mol/Liter | 
Temp. 0° C Temp. 11,4° C 
0,000 0,0450 *) — 0,000 | ©0,0710%) | . 
0,211 0,0549 0,917 0,196 | 0,0815 | 1,250 
0422 | 0,0650 0,907 0.390 | 00927 | 1,204 
0,638 | 0,0748 0,913 0585 | 0,1037 | 1,199 
0,844 | 0,0853 0,900 0,865 | 01206 =| 1,167 
1,055 | 06,0960 0,888 1,171 | 00,1899 | 1,187 
1266 | 0,1063 0,886 | 





eréBerung der Atherkonzentration nur in geringem Mabe; die sich 
— bei gréBeren Atherkonzentrationen — zeigenden Verschiebungen 
sind auf die begrenzte Giiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes zu- 
riickzufiihren. Die unter den fettgedruckten Zahlen angefiihrten Re- 
sultate haben wir daher bei der Berechnung des Mittelwertes auBer 


acht gelassen. 
Tabelle 5. 


Konz. des Léslichkeit | | | | 
OmoH | deedeis | K | | 
Mol/Liter | Mol/Liter | 








Temp. 0° C 


0,000 | 0,0450') | —-— | - on | a 
0,205 | 0,0556 0.831 | — 0,956 8,15 | 0,801 
0,410 | 0,0653 | 0,864 | 0,961 0.923 | 8,62 | 0,799 
0,609 | 0,0741 | 0896 | 0,956 | 0,888 | 818 | 0,804 
0,808 00829 | 0,912 | 0,953 0,871 | 9,09 | 0,795 
1,025 0,0924 | 0,929 | 0,938 0,858 10,13 0.784 
1,282 | 0,1015 | 0,986 | 0,972 0,851 | 11,39 | 0,769 
1,621 | 02198 =| 0987 | — | — | — | 0,787 
SO tae ee Se ee ee ee eae ae 
Temp. 11,70° C 

0,000 | 0,0724) | — —- | — —_ | — 
0,201 0,0849 1,09 _ 0,979 16,99 1,066 
0,404 0,0970 | 1,12 0,975 0,956 | 15,74 | 1,068 
0,596 | 01080 | 1,14 0,976 0,937 | 15,59 | 1,071 
0,807 | 01202 | 1,15 0,980 0,928 | 18.00 | 1,059 

| 0,1819 | 1,16 0,983 0,922 | 20,73 | 1,045 








') Léslichkeit in reinem CC\,. 
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Tabelle 6. 
Konz. des | Léslichkeit | | | | 
CH,OH des Jods | ae 5, J | K’ 
Mo! Liter Mol Liter | | | | 
Temp. 0° C 
0,000 0,0450 ') _- | -— _— — — 
0,192 0,0524 113 | — 0,975 13,9 1,10 
0,411 0,0601 1,19 | 0,969 0,927 9,4 1,12 
0,617 0,0673 1,20 0,968 0,917 12,0 1,11 
0,814 0,0748 1,21 0,976 0,911 14,6 1,09 
0,993 0,0806 1,21 0,984 0,909 | 174 | 1,08 
1,234 0,0891 1,22 — 0,906 | 208 | 1,06 
1,607 0,1022 1,22 — 0,903 | 26,3 | 1,02 
2,082 0,1168 123 | — | 0,895 30,0 | 1,00 
Temp. 11,80 C 
0,000 0,0728 ') - — — | — _ 
0 188 0,0816 1,436 — 0,988 | 18,3 1,388 
0,404 0,0920 1,456 0,977 0,962 | 18,6 1,389 
0,596 0,1006 1,485 0,984 0,941 | 14,0 | 1,396 
0,807 0,1100 1,505 0,985 0,930 | 18,9 1,391 
1,011 0,1191 1,514 0,987 0,921 | 20,8 | 1,376 
1,120 0,1287 1,527 0,984 | 0,913 | 206 | 1,878 
Tabelle 7. 
Par ey | Léslichkeit | 
: g~"\Wiigm , ; ; r a 
5 CH.OH | des Jods | K d, | 0 } oe oe 
Mol/Liter | Mol/Liter | 
Temp. 0° C 
0,000 0,0450') | — — — — 
0,208 0,0547 0,921 — 0,965 10,5 0,890 
0,414 0,0636 0,958 0,962 0,933 10,2 0,892 
0,622 0,0721 0,994 0,960 0,901 9,7 0,896 
0,815 0,0800 | 1,010 | 0,964 | 0,886 | 10,8 0,887 
1,085 0,0889 | 1,018 0,974 | 0,876 | 12,3 0,873 
1,307 0,1001 | 1,026 |. wore | oo” | ae 
1,543 0,1096 1,084 |) bene fo - 0,837 
2.045 0,1312 | 1,035 | osis: |. — 0,792 
Temp. 11,65° C 
0,000 0,0722%) | — i -—- me 
0,198 0.0885 | 1,19 mn 0,981 | 190 | 1,171 
0,403 0.0947 | 1,22 0,977 0,959 | 17,9 | 1,179 
0,594 0,1051 1,23 0,982 0,949 | 21,2 | 1,175 
0,805 0,1163 1,25 | 0,985 0,939 2S | 1,171 
1,005 0,1267 126 | 0,986 0,980 | 261 | 1,165 


Die mit Athyl.-, Methyl- und Propylalkohol, ferner mit Essig- 


sammengestellt. 


Die 


siure gewonnenen Zahlen sind in den Tabellen 5, 6, 7 und 8 zu- 


Anderung der Werte von K mit der 


') Léslichkeit in reinem CC\l,. 











it 
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Tabelle 8. 


“Konz. des | Léslichkeit | | 














CH,COOH des Jods kK dO, d Kk, | A 
Mo! Liter | Mol/Liter | | 
Temp. 0° C 
0,000 ' 0,0450") | — | a | = | = 
0.201 00464 | 647 | — 0966 § 109 | 6,25 
0,395 | 00477 | 6,75 | 0,951 | 0,926 | 9,1 6,32 
0,797 | 00,0490 (| 6,84 | 0,968 | 0,913 | 11,4 6.23 
0,599 0,0501 | 7,01 | 0,968 0,890 | 11,4 6,23 
0,992 | 0,0513 | 7,14 | 0970 | 0875 | 121 | 8 
1,148 0,0522 7,20 | 0,973 0,868 13,0 | 6,12 
Temp. 11,15° C 

0,000 | 006991) | — wah, Elkin Cita... tae Get. 
0,204 | 0,0715 | 8,74 — | 0,978 | 17,4 8,53 
0,406 | 00,0730 | 8,97 0,974 0,952 | 15,4 8,57 
0,597 0,0744 | 9,18 0,976 | 0,986 | 16,2 8,57 
0,897 0.0765 | 9,82 0,979 0,917 | 18,1 8,49 
1,181 0,0786 | 9,40 0,988 | 0,909 | 21,8 | 8,36 





VergréBerung der Konzentration der aktiven Lésungsmittel sind hier 
wesentlich héher. Bei der Erklirung dieser Erscheinung lag es auf 
der Hand, an die partielle Assoziation dieser Substanzen zu denken, 
dies um so mehr, als keine dieser Verbindungen — im Gegensatze 
zu dem Ather — der EKorvés’schen Regel folgt. Diese Wirkung 
nahmen wir folgenderweise in Rechnung: 

Bezeichnet man die Gesamtkonzentrationen des aktiven Liésungs- 
mittels bei zwei Léslichkeitsmessungen mit C, bzw. C,, den Bruch- 
teil des aktiven Lésungsmittels, welcher in Form von einfachen 
Molekiilen anwesend ist, mit 0, bzw. 6,, die Konzentration des 
Reaktionsproduktes (die LéslichkeitvergréBerung) mit M, bzw. M,, 
die Konzentration des freien Jods (die Léslichkeit des Jods in 
reinem CCl,) mit [J,], so wird, da die Gleichgewichtskonstanten 
notwendigerweise gleich sind: 

dO, (C, — M,)(Y4] an 0, (C, — M,){J;] 
M, M, 


~ 


oder aber 








6,(C,— M,) _ 9,(C,—M,) | 1 
M, M, v4 
Nachdem aber auch die Assoziationskonstanten des Alkohols (der 
Essigsiure) gleich sind, wird bei denselben zwei Versuchen: 
§7(C,- My  _ __9,*(C, — M,)" 
111 —d,)(C,; —M,) 4(1 —9,)(C, — M,) 








1) Léslichkeit in reinem CC\l,. 
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oder aber 
4,3(C, — M) _ 348(C,— My) 
1 — 0, . on 0, \< 


Driicken wir 0, aus (1) aus 





oe O; ‘( 1 M,)M, 

’ (C, — M,) M, 
und setzen wir dasselbe in (2), so bekommen wir als Lésung fiir 9, 
_ M,*(C, — M,)—- M,?(C, — M,)_ 3) 
, M, (C, — M,)(M, — M,) di 
Wenn nun die Werte von 0 bekannt sind, so laBt sich die Asso- 
ziationskonstante des Alkohols bzw. der Essigsiure (K,) berechnen: 


: 207(C — M) 
Ene ET je 


Driicken wir aus dieser Gleichung 0 aus und setzen wir dasselbe 
ein in die Gleichung 


O 





d(C — M)\ Je] 
M 
so wird der korrigierte Wert K, d.h. Ky’ 


K’ = (— K, + VK,’ + 8K, (C — M)) [J] 
4M 

Der Gang der Berechnungen war folgender: Es wurde vor 
allem der Wert von 0,, d. bh. der Wert von 0, welcher sich auf die 
(rund) 0,2 molare Lésung bezieht, bestimmt, und zwar so, da wir 
das bei diesem Versuche erhaltene Ergebnis mit denjenigen der 
anderen Léslichkeitsmessungen nach der Gleichung (3) kombinierten. 
(Siehe die 4. Reihe der Tabellen 5, 6, 7 und 8.) Mit dem Mittel- 
werte der erhaltenen 0,-Werte berechneten wir die sich auf die 
iibrigen Konzentrationen beziehenden 0-Werte (siehe die 5. Reihe) 
und dann mit Hilfe derselben K,, die Assoziationskonstante des 
Alkohols bzw. der Essigsiure (siehe die 6. Reihe); mit dem Mittel 
der letzteren konnten endlich (die unter den fettgedruckten Zahlen 
angefiihrten Resultate sind auBer acht gelassen) die Werte von K’ 
bestimmt werden (siehe die letzten Kolumnen der Tabellen). 





K’= 


Ks ist ersichtlich, dab die Werte von XK, eine nicht unbedeu- 
tende Schwankung aufweisen, die jedoch auf die Anhiufung der 
Versuchsfehler zuriickzufiihren ist. Die Werte von K’ veriandern 
sich aber mit der Anderung der Konzentration des aktiven Lésungs- 
mittels viel weniger, als die unkorrigierten K-Werte, welcher Um- 








~~ 
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stand dafiir spricht, daB unsere Annahme iiber die Assoziation der 
Alkohole (der Essigsiure) richtig ist. 
Die Mittelwerte der Tabellen 4—8 faBten wir in der Tabelle 9 


zusammen, in welche wir auch die aus den bei verschiedenen 
Tabelle 9. 
Aktives | | Reaktions- 
Lésungs- somp | K warme 
i °C pro Mol 
mittel cal 
0,0 1,100 a 
CH,OH 11,8 1386 3023 
0,0 0,797 ; 
C,H,OH 8785 
11,7 1,062 
CH,CH,CH,OH. ey ane 3629 
172 
CH,COOH Bn or 4082 
54" '9* 
0,0 0,909 
(C,H;),0 11,4 | 1,205 3811 














Temperaturen erhaltenen Resultaten berechneten Reaktionswirmen 


aufnahmen. 


Es ist an den Daten der Tabelle auffallend, dab die 


RegelmiBigkeit, welche bei den drei homologen Alkoholen a priori 
zu erwarten wire, auch hier nicht vorhanden ist. 


Tabelle 10. 





Medium | 


9? 


5? 


99 


” 


Ce 


| 





Aktives 
Lésungsmittel 


CH,OH 
C,H,OH 
CH,CH,CH,OH 


(C,H,),O 
CH,OH 


7 


C,H,OH 


9) 


9 


CH,CH,CH,0H 


? 


(C,H,),0 
CH,COOH 


, 


? 


t 


— DO 


. 
~ 


ne 


— 
@w 


~ 


wm 
Boor Cre CR OIK OCOele Cel rte Doon 


pt 
a 
i | 


a 
rs 


— 


15 


K 


2,70 
2,00 
0,794 
2,24 
2,35 
1,91 
1,100 
1,386 
1,94 
0,797 
1,062 
0,813 
1,69 
0,891 
1,172 
0,909 
1,205 
7,76 
6,24 
8,54 


') Angaben von Hizpesranp und Grascock. 


Methode 


Spektralphotometrie 


99 
K olorimetrie ') 
Spektralphotometrie 


‘9? 
* 
Léslichkeitsvergr6éB. 


Spektral photometric 
Léslichkeitsvergr6ébB. 


” 
Kolorimetrie *) 
Spektralphotometrie 
Léslichkeitsvergr3B. 
7 


” 


”? 
Spektralphotometrie 
Léslichkeitsvergrb. 


99 

















300 J. Groh. Gleichgew. xwischenJodu. Jod in braun. Farbe lis. Losungsmitieln, 


In Tabelle 10 sammelten wir die mit dem Spektralphotomete; 
und bei den Léslichkeitsmessungen erhaltenen Gleichgewichtskop. 
stanten, im Sinne der Gleichung [{J,][A] = K[J,A], erganzt durch 
die entsprechend umgerechneten Angaben von HILDEBRAND und 
GLASCOCK. 

Zusammenfassung. 

Es konnte spektralphotometrisch und auch durch die Methode 
der LéslichkeitsvergréBerung festgestellt werden, daB die Jodmole-. 
kiile mit je 1 Molekiil der sog. ,,aktiven“ (das Jod in brauner Farbe 
lésenden) Lézsungsmittel Additionsverbindungen bilden, durch welche 
die braune Farbe dieser Lésungen verursacht wird. 

Wir bestimmten auf beiden Wegen die Gleichgewichtskonstanten 
der betreffenden Reaktionen (siehe die zusammenfassende Tabelle 10), 
Die durch unabhingige Methoden erhaltenen Resultate weichen zwar 
in manchen Fillen nicht unbedeutend voneinander ab, doch nicht 
in einem solchen Grade, daB dies unsere im vorhergehenden Punkte 
angegebenen Festsetzungen beeinflussen kénnte. 

In einigen der untersuchten Fille bestimmten wir auch die 
Reaktionswiirmen der betreffenden Reaktionen. 


Zu den Versuchen haben wir zum Teil diejenige Apparatur 
benutzt, die die Ungarische Landeskommission zur Férde- 
rung der Naturwissenschaften unserem Institute zur Verfiigung 
gestellt hat. 


Budapest, Chemisches Institut der Kénigl. Ungarischen Trerarxt- 
lichen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. April 1927. 
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Die Oberflachenspannung geschmolzener Metalle und 
Legierungen. Il.') 


Die Oberflachenspannung von Zinn, Blei, Antimon, Kupfer, 
Zinn-Wismut, Blei-Wismut, Kupfer-Antimon, Kupfer-Zinnlegierungen 
und GuBeisen. 

Yon G. Dratra u. F. SAUERWALD. 

Mit 11 Figuren im Text. 

Der Mitteilung unserer weiteren Ergebnisse von Messungen der 
Oberflachenspannung geschmolzener Metalle und Legierungen ist 





betreffs der experimentellen Ausfihrung  Drvchtatt 
nur weniges voranzuschicken und es kann : . ee 
im wesentlichen auf die Abhandlung 1%) ver- ! oS ie 


wiesen werden. : 
Wir suchten zunichst unsere Einsicht, - 
daB in nicht benetzenden Fliissigkeiten die ~~~" ~———"—""" 
Bildung der Blasen bei der Blasendruck- = 
methode am iuBeren Capillarrande er- 
folye, noch weiter durch direkte Beobach- 
tungen zu stiitzen. Mit einer gewissen Annihe- | 
rung gelang uns dies, indem wir (Fig. 1, 1) wa 
(Juecksilber in einem flachen Glastrog brach- i} 
ten, in dem durch Einkitten zweier Glas- "Siegel 
streifen ein — freilich nicht capillares — 
Rohr hergestellt war, und in dem wir an 
dem unteren Ende Bildung von Blasen 
beobachten konnten, die tatsichlich am iuBe- a, 
ren Rande entstanden. Dasselbe beobach- peaiss Sechainhinn 
teten wir an Rohren, deren unteres Ende wir der Blasenbildung. 











') Der Hetmuoitz-Gesellschaft zur Férderung der physikalisch-technischen 
Forschung sprechen wir fiir ihre, sich auch auf diese Arbeit erstreckende 
Unterstiitzung unseren ergebensten Dank aus. 

*) Vgl. die Abhandlung I, Z. anorg. u. ailg. Chem. 154 (1926), 79, Seit 
Erscheinen dieser Abhandlung ist an neuen Arbeiten iiber die Oberflichen- 
spannung von reinen Metallen in Ergiinzung zu der dort aufgefiihrten Literatur 
zu nennen diejenige von L. L. Brrcumsnaw, Phil. Mag. (1926), Il, 341; Porn- 
DEXTER, Phys. Review (2) 27 (1926), 820. Von Messungen an verdiinnten Ama!- 
gamen sind noch die yon Scumipt, Diss. Freiburg 1911 nachzutragen. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 162. 90) 
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so dicht an den Boden eines Glases fihrten, dab wir mit einem Spiege| 
durch die Blase selbst den Rohrrand sehen konnten (Fig. 1, 2). 

Die Ubertragung der MeBmethode auf hdhere Tem. 
peraturen — zunichst bis 1100° — machte keine sehr erheb- 
lichen Schwierigkeiten. Um ganz sicher zu gehen, daB der Capillar- 
rand sich wihrend der Messung nicht wesentlich veriinderte, wurde 
nach jeder Messung mit der betreffenden Capillare die Oberflichen. 
spannung von Hg erneut ermittelt und der gefundene Wert mit dem 
vor Verwendung der Capillaren, zur Kontrolle der Brauchbarkeit 
derselben, ermittelten Wert verglichen. Die Abweichungen betrugen 
im allgeneinen héchstens 0,3°/,, lagen also innerhalb der Fehler- 
grenzen. Die &uBeren Durchmesser der hier verwendeten Capillaren 
bewegten sich in den Grenzen von 0,4A—0,5 mm bei einer Rand- 
breite von 0,02 bis 0,045 mm. Die Linge des capillaren Rohres 
betrug 0,2 bis 1,0 cm, innerhalb welcher Grenzen kein EinfluB der 
Capillarlinge auf die Druckablesung festzustellen war. 

Bei den Messungen von Kupfer und Eisen traten gréBere 
Schwierigkeiten auf, von denen am besten unmittelbar bei der Dis- 
kussion der Ergebnisse die Rede ist. Hier mége der allgemeinen 
Bedeutung wegen nur gesagt werden, daB wir bei den héheren 
Temperaturen mit der Bemessung der Capillardimensionen 
an die obere Grenze der iiberhaupt noch verwendbaren Dimen- 
sionen gingen. Diese wurde durch systematische Untersuchung an 
Quecksilber festgestellt und zwar wurde gefunden, da8 Capillaren 
mit einer Randbreite von 0,12 mm und 0,8 mm AuBerem Durch- 
messer noch richtige Werte lieferten. Da sowohl Cu als auch Eisen 
betriichtlich héhere Oberflichenspannungen als Hg aufweisen, ist um 
so weniger bei Verwendung dieser Capillaren zu ihrer Messung mit 
Fehlern zu rechnen. 

Beziiglich Einzelheiten der experimentellen Anordnung ist er- 
giinzend mitzuteilen, dab bei den neuen Messungen ein gréBerer 
Ofen verwendet wurde, um die Temperaturkonstanz giinstiger zu 
gestalten. Die Metalle bzw. Legierungen, mit Ausnahme des Gub- 
eisens, alles reinste Sorten von KanuBaum oder Merck, befanden 
sich in Kohletiegeln, die in dem weiteren friiher erwihnten Quarz- 
rohr standen. GuBeisen wurde im Porzellantie gel untersucht. 
Die Tiegel hatten ungefaihr 2 cm Durchmesser. Saimtliche Capillaren 
waren aus durchsichtigem Quarzglas hergestellt. 

Der Blasendruck wurde bei den neu festgestellten hohen 
Oberflichenspannungen am Wassermanometer naturgemiB noch mit 
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sroBerer relativer Genauigkeit ermittelt, als in Abhandlung I an- 
gegeben. Infolgedessen diirfte trotz der hsheren Temperaturen unter 
Beriicksichtigung des Umstandes, da8 die Capillaren noch an Hg 
nachgeprift wurden, der mittlere Fehler der Messungen auch 
hier 1°/, sein. 


Messungsergebnisse. 


Im folgenden sollen die Ergebnisse der Messungen an den 
reimen Metallen und dann an den Legierungen mitgeteilt werden. 
Die Ergebnisse sind in Zahlentafeln und graphischen Darstellungen 
angegeben worden; neben der Oberfliichenspannung @ sind die spezi- 
fische Kohasion a*, und die GréBen da/dt aufgefiihrt worden. Die 
Beziehung zwischen Oberflichenspannung und spezifischer Kohision 


oder Capillarkonstante a? ist gegeben durch die Gleichung: 
a= it wo d die Dichte ist. Die Werte fiir die Dichte wurden 
unseren friiheren Arbeiten') entnommen, nur bei den Pb—Bi-Legie- 
rungen wurden den Berechnungen die Dichtemessungen von Arpt’) 
zugrunde gelegt. 

Die in den Tabellen angegebenen Werte fiir « sind Mittelwerte 
aus mindestens je zwei MeBreihen mit verschiedenen Capillaren. 
Sie wurden durch genaue graphische Interpolation festgelegt und 
auf gerade 100° berechnet, oder auf gerade 50° bei Messungen in 
einem kleineren Temperaturbereich. Nur die Werte von «@ der je- 
weils héchsten und niedrigsten Temperatur, bei der jede Legierung 
untersucht wurde, sind unmittelbar angegeben, wenn diese Tem- 
peraturen um nicht weniger als 10° an einem geraden Temperatur- 
punkt (50° oder 100°) lagen. Bei der Aufzeichnung der Isothermen 
der Oberflichenspannung ist nur auf einen geringen ‘l’emperatur- 
bereich, im Héchstfalle 30°, extrapoliert worden. 


Hervorgehoben sei noch die allgemeine Feststellung, dab ein 
ZeiteinfluB bei den Messungen nicht zu konstatieren war. 
Wenn die Blasenbildung mit verschiedener Geschwindigkeit hervor- 
gerufen wurde, waren auch hier wie friiher (I) bemerkt, innerhalb 
der natiirlichen Grenzen der Beobachtungsméglichkeit, die Druck- 
ablesungen unveriandert. 


) Z. Metallkunde 14 (1922), 145, 254, 329; Z. anorg. u. allg. Chem. 155 
(1926), 1. 


*) Z. Metallographie 5 (1914), 142. 
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a) Reine Metalle. 
1, Zinn. 

Die Messungen der Oberflichenspannung bei Zinn fanden jy 
einem Temperaturbereich von 878° bis 1055° statt. Unter 800 
konnten keine brauchbaren, konstanten Manometerablesungen er. 
halten werden. Wahrscheinlich war die Reduktionswirkung des hie; 
benutzten Wasserstofis noch nicht geniigend groB, denn erst ober. 
halb 750° wurde unter den hier herrschenden Verhiltnissen die 
Metallbadoberfliche vollkommen blank. Als Druckgas wurde ge. 
reinigter Wasserstoff benutzt. 


| 
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Fig. 2. Oberflichenspannung von Sn. 
Tabelle 1. 
Oberflichenspannung der reinen Metalle. 
1m . | Oberflichen- aot 
Metall rs ges atur spannung a daldt 
U a dyn/cm o =m 
878 508 15,87 
fi 900 506 15,86 im Mittel: 
, L000 497 15,74 — 0,089 
1050 492 15,69 
750 423 8,50 | 
800 | 418 8,44 DS sah apie 
Pb 900s 407 8.38 |. ae: a 
L000 401 8,31 ’ 
1036 | 397 | 8,26 
750 368 | 11,79 
$00 367 11,71 . : ; 
Sb 900 | 361 11,63 a 
1000 | 855 | 11,54 | , 
1100 348 | 11,44 | 
| 1131 1103 | 28,42 | 
Cu | 1150 1115 | 28,81 | im Mittel: 
: 1200 1154 | 30,10 | +0,74 
| | 


1215 1166 | 80,55 
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Die ermittelten Werte finden sich in Fig. 2 und Tabelle 1, 
jie aus der Literatur bekannten Werte fir Zinn sind zum Vergleich 


in Fig. 2 mit aufgenommen. 

Wie ersichtlich ist, stimmen die Werte fiir @ mit den neueren, 
wuverlissigsten aus der Literatur durchaus in geniigendem Mabe 
iiberein. 

Die Temperaturabhangigkeit von @, ebenso von a kann, inner- 
halb der Fehlergrenzen, als geradlinig bezeichnet werden. 


2. Blei. 


Die Messungen von « bei Blei gestalteten sich ahnlich denen be 
Zinn; sie fanden in einem Temperaturbereich von 752° bis 1036° statt. 
Als Schutz gegen Oxydation des Metallbades wurde ebenfalls Wasser- 
stoff benutzt, ebenso als Druckgas. Der Vergleich der hier ge- 
fundenen Werte fir a bei Blei (Tab. 1, Fig. 3) mit den aus der 
Literatur bekannten ergibt in geniigendem Mabe Ubereinstimmung 
mit den zuverlissigsten, neueren Werten. 


5am “ines 
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Fig. 3. 
Oberflichenspannung von Pb. 


Bei der Darstellung der Temperaturabhingigkeit von « und 
mehr noch von a? tritt eine Abweichung von der Geradlinigkeit 
hervor. Allerdings liegen diese Abweichungen nur wenig iiber den 
durch die Genauigkeit der Messungen bedingten Fehlergrenzen. 


3. Antimon. 


Der Temperaturbereich der Messungen der Oberflichenspannung 
fir Antimon lag zwischen 750° und 1100° Bei diesen Versuchen 
bot der Oxydationsschutz keine besonderen Schwierigkeiten; die 
Messungen hiitten auch noch bei tieferer Temperatur stattfinden 
kénnen. Die gefundenen Werte s. in Tabelle 1. 
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Die Oberflichenspannung von Sb ist bisher nur selten bestimm: 
worden und nur bei einzelnen Temperaturpunkten, nicht iiber zp. 
sammenhingende Temperaturgebiete. Der hier gefundene e&-Wert 
ist betrachtlich héher als der von Smrru (1. c.) zu 274 dyn/cm be; 
840—850° angegebene. Ein Wert von Quincke (I. c.) ist 317 dyn/cm 
bei 432°. Die Obertliichenspannung von Sb und Bi, wie sie yor 
uns bestimmt wurde, ist nahezu von gleicher GréBe. 

Die Temperaturabhingigkeit von @ bei Antimon ist sehr weit. 
gehend linear. Dem Absolutwert nach ist d@/dt bei Sb am kleinsten 
von simtlichen hier untersuchten Metallen, 0,063, und kommt dem 
Wert fiir Bi, 0,069, nahe. 


4. Kupfer. 

Die Versuche mit Kupfer boten anfangs erhebliche Schwierig. 
keiten. Zuerst wurde zu den Messungen ein selbstgebauter Kryptol- 
ofen mit Kohleelektroden benutzt. Wegen der ungeeigneten Heizung 
konnte aber hier die Temperaturabhingigkeit nicht gut erfabt 
werden. 

Angegeben sind deshalb nur die spaiter mit einem elektrischen 
Urahtofen erhaltenen Zahlen, da nur bei diesen, infolge exakterer 
und schnellerer Temperaturregulierung Messungen mit einer 
Capillare durch das ganze Temperaturintervall auszufiihren waren 
und die Temperaturabhingigkeit als geniigend genau anzusprechen 
war. Die Messungen bei Gebrauch des Kryptolofens fallen aber iv 
denselben GréfBenbereich. Die hier angegebenen Ergebnisse (Tab. 1) 
sind Mittelwerte aus zwei verschiedenen MeBreihen, die mit den 
Capillaren 0,668 mm Durchmesser, 0,063 mm Randbreite und 0,586 mm 
Uurchmesser, 0,072 mm Randbreite ausgefiihrt wurden. Druck- und 
Schutzgas war Wasserstoff. 

Als Vergleichswert fiir « bei Cu ist nur der von Smiru (I. c 
angegebene Wert von 1176 dyn/cm bei 1150° anzufihren, der mit 
der hier gefundenen Oberflichenspannung des Cu relativ gut iiber- 
einstimmt. AuBerdem hat noch QuinckE') @ bei Cu gemessen; sein 
Wert von 581 dyn/cm beim Schmelzpunkt ist aber infolge der er- 
wiesenen Unzulinglichkeiten der Methode als falsch zu betrachten. 
FREUNDLICH”) berechnet aus der von HERZFELD vorgenommenen 





') S$. Lanpott-Béanstemw, Phys.-chem. Tab. 1923. 

*) Freonpuice, Capillarchemie 8.36. Wir verweisen nur der GréBen- 
ordnung wegen hier einmal auf einen Wert, der aus der Ausmessung erstarrter 
Tropfen erhalten wurde, haben aber sonst von entsprechenden Vergleichen ab- 


gesehen. 
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Ausmessung erstarrter Tropfen einen «- Wert von ungefihr 1000 dyn/cm 
beim Schmelzpunkt; wenn diese hohe GréBenordnung auch inter- 
essant ist, kann wegen der prinzipiellen Unzulinglichkeit der Methode 
dieser Feststellung doch nur ein geringer Wert beigelegt werden. 

Besonders bemerkenswert neben dem hohen Absolutwert fiir « 
bei Cu ist die Tatsache, daB die Oberflaichenspannung hier mit 
steigender Temperatur zunimmt, im Gegensatz zu allen anderen 
bis jetzt untersuchten Metallen, also einen positiven Temperatur- 
koeffizienten aufweist. Der Ausdruck da/di bei Cu ist relativ zu 
den anderen Metallen ein sehr groBer, er hat hier, abgesehen vom 
Vorzeichen, etwa den zehnfachen Wert wie bei Sn und Pb. Uber 
den Charakter der Temperaturabhingigkeit von « kann wegen des 
kleinen untersuchten Bereiches nichts ausgesagt werden. 


b) Legierungen. 
1, Wismut—Zinn. 

Die Untersuchungen der Oberflichenspannung des Systems Bi—Sn 
wurde an einer Anzahl von Legierungen durchgefiihrt, von denen 
eine die eutektische Zusammensetzung (42°/, Sn, 58°/, Bi) hatte. 
Simtliche Messungen an Sn—Bi-Legierungen fanden in einem Tem- 
peraturbereich von 750° bis 1050° statt. Als Schutzgas gegen Oxy- 
dation und als Druckgas wurde H, verwendet. Die Ergebnisse sind 
in Tabelle 2 und Fig. 4 u. 5 angegeben. Gerade die Oberfliichen- 








Tabelle 2. 
Oberfliichenspannung der Bi—Sn-Legierungen. 
" 
Gusammen- | Temperatur | Oberflichen-  Spez. Kohiision 
setzung = - _ =spannung ‘ : dajdt 
°/,-Gewicht | C a dyn/cm | a” mm 
750 360 8,15 
87,3°/, Bi oe ~~ 8,06 im Mittel: 
12°79 S 900 346 1,98 0.089 
"lo SO 1000 339 | 7,94 — 
1038 337 7,94 
788 391 | 9,97 
800 391 | 9,94 , , 

0 ’ ; 
oa’ La 900 383 9,89 ” nea 
a jeans | 1000 375 9,79 a at 

| 1050 | 369 9,71 
| 750 | 462 | 13,79 
_ | 800 | 460 | 13,81 ; ai 
re - | 900 454 CO 13,85 ™: iy 
/0 | 1000 449 | 13,88 a 


| 1050 446 | 13.91 
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spannung von Bi—Sn-Legierungen als einziger Legierung ist yo, 
SrepenToPr!) schon untersucht worden. Er fand, daB die spezifischey 
Kohiisionen der Legierungen dieses Systems, bezogen auf den Beginy 
der Erstarrung, lineare Funktionen der spezifischen Kobision der 
reinen Komponenten Zinn und Wismut seien. 
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Fig. 4. 
Oberflachenspannung von Bi-Sn-Legierungen in Abhingigkeit v. d. Temperatur. 
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Fig. 5. 
Oberflichenspannung von Bi-Sn-Legierung in Abhingigkeit v. d. Konzentration. 


—- 


" )l. «. 

















Vo), 
hen 
inn 
der 





Oberflichenspannung geschmolxener Metalle und Legierungen. Ll. 309 


Eine einfache Beziehung im Srepenropr’chen Sinne lieB sich 
hier wie spiiter nicht nachweisen, allerdings mubte hier bis zu den 
Temperaturen beginnender Erstarrung sehr weit extrapoliert werden, 
so daB die Frage noch offen gelassen werden muB. Die SrepEnropr- 
schen Zahlen von @ liegen héher als die hier fiir gleiche Tempera- 
turen extrapolierten Werte. 

Die Temperaturabhingigkeit von « der Legierungen des Systems 
Bi-Sn kann als geradlinig bezeichnet werden, ebenso die der spezi- 
fischen Kohiasion. Auffillig ist die geringe GréBe von de/dt bei 
der Legierung mit 85°/, Sn. Der Ausdruck da?/dit ist hier positiv. 

Die Isothermen des Systems Bi—Sn zeigen, dab die Werte 
fir die Oberflichenspannung allgemein mit steigender Konzentration 
an der Komponente, die die gréBere Oberfliichenspannung hat, auch 
zunehmen und daB bei den einzelnen Konzentrationen deutlich nicht 
allzu groBe Abweichungen von den nach der Mischungsregel 
fir die betreffenden Legierungen zu erwartenden Werten auftreten, 
die Isothermen weisen eine Durchbiegung nach unten auf. 


2. Wismut—Blei. 


Die Oberflichenspannung der Legierungen des Systems Bi—Pb 
wurde in einem Temperaturbereich von 750° bis 1036° untersucht. 

Die Werte der Oberflichenspannung der Legierungen des vor- 
liegenden Systems (Tab. 3) nehmen mit steigender Konzentration an 
Blei zu (Fig. 6 und 7). 





Tabelle 3. 
Oberflichenspannung der Bi-Pb-Legierungen. 
Ausammen- Temperatur | Oberflichen- Spez. Kohiision 
setzung P | spannung ~~ yf . | da/dt 
’ ,-Gewicht C a dyn/cm a mm 
750 | 376 1,79 
48,7°/, Bi a: | oa spe im Mittel: 
. 0 - se a ac 
51,8°, Pb 1000 , 352 1.51 0,008 
1030 349 7,47 
750 | 395 8,08 | 
30°), Bi ~~ Oi. oe po | im Mittel: 
70°), Pb | aa bp — 0,088 
1000 372 i,50 ! 
1030 | 370 7,82 | 
| 750 | 405 | 8,19 
10% Bi a. — mo im Mittel: 
80"%0 Pb 1000 888 8,09 0,088 


1029 | 386 8,07 | 
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Die Isothermen haben im allgemeinen eine ihnliche Gesta}; 
wie die des Systems Bi-Sn. Die Werte fiir @ zeigen hier eine noch, 
geringere negative Abweichung von den nach der Mischungs. 
regel zu erwartenden, allerdings weisen diese Isothermen einen ip 
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Obertlichenspannung yon Pb—Bi-Legierung in Abhingigkeit v. d. Temperatur. 


einzelnen nicht ganz regelmaéBigen Verlauf auf. Wenn diese Ab- 
weichungen auch die Fehlergrenze gerade iibersteigen, ist es doch 
auffillig, daB weder bei den Dichtemessungen noch bei der Messung 
der inneren Reibung an diesem System eine &hnliche Unregelmibig- 
keit im Kurvenverlauf stattfand, und daB auch die Isothermen bei 
900°, 1000° und 1050° gleichmabiger verlaufen. 
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Oberflichenspannung von Pb—Bi-Legierung in Abhingigkeit v. d. Konzentration. 


Die Temperaturabhingigkeit von @ bei den vorliegenden 
Legierungen ist als geradlinig anzusprechen, ebenso die der spezi- 


fischen Kohiision. 
3. Kupfer—Zinn. 


Bei den hier untersuchten Legierungen des Systems Cu—Sn 
hatte eine die molekulare Zusammensetzung der Verbindung Cu,Sn. 
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lt Die Messungen wurden in einem Temperaturbereich zwischen 1100° 
ch gnd 700° vorgenommen; Wasserstoff diente als Schutzgas gegen 
$- Qxydation und als Druckgas. 

m Es muB hier bemerkt werden, dab bei der Zusammensetzung 


32°/, Cu, 18°/, Sn bei einer Schmelze Werte fiir « gefunden wurden, 
die ungefahr 4°/, tiefer lagen als die angegebenen. Diese letzteren 
Werte aber wurden bei mehreren anderen Schmelzen gleich ge- 
funden, die aus Metallen verschiedener Herkunft hergestellt waren. 
Es gelang nicht, die Ursache der erwihnten Abweichung aufzufinden. 
Chemische Analyse und Schliffbilder der erstarrten Schmelzen zeigten 
immer dieselbe Zusammensetzung an. Die Temperaturabhingigkeit 
der Oberflichenspannung war bei allen Messungen dieselbe. 








Tabelle 4. 
Oberflichenspannung der Cu-Sn-Legierungen. 
, 4 | 
Zusammen- | emperatur | Oberflachen- Spez. Kohision 
setzung ; | gspannung : da/dt 
*/,-Gewicht | C _ @ dyn/em | c= 
) 
| 962 911 23,21 
| ‘ ») > 
82°, Cu | a a me im Mittel: 
18°/o Sn 1100 943 | 24.54 +0,21 
1116 | 945 24,66 
838 760 19,15 | 
71°|, Cu 900 177 19,78 | im Mittel: 
29°, Sn 1000 | 800 20,65 +0,24 
1084 818 21,34 | 
este | 800 | 702 | 17,84. 
| «| mm | w- im Mittel: 
"(Cu Sn) 1000 | 722 | 18,79 +0,093 
. 1081 | 728 | 19,15 
780 | 612 16,06 | 
50°), Cu oa oa a | im Mittel: 
50"/. Se 1000 630 16,97 | 0,078 
1082 635 | 17,27 : 
| 
700 543 15,27 
25°/, Cu ra a: oa im Mittel : 
‘Ole Sa 1000 =| s«#BB88 15,66 i i 
1080 536 15,72 


Die Isothermen der Oberflichenspannung (Tab. 4, Fig. 8 u. 9) 
zeigen eine erheblich andere Gestalt als die der bisher besprochenen 
Systeme. Die Werte fiir @ bei den einzelnen Konzentrationen 
sind in erheblichem MaBe geringer, als sie nach der Mischungs- 
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regel zu erwarten waren. Der Maximalwert der Abweichungen yoy 
der Mischungsregel liegt nicht in der Mitte des Systems, sondery 
mehr nach der Sn-Seite. 
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Oberftliichenspannung von Cu-Sn-Legierung Oberflachenspannung von Cu-Sn-Legieruy 
in Abhingigkeit von der Temperatur. in Abhingigkeit von der Konzentration 


Die Temperaturabhingigkeit von e@ und a? ist linear zu 
nennen. Wichtig ist, dab der Temperaturkoeffizient von @ auch 
bei den Cu-Sn-Legierungen von etwa 33°/, Cu an positiv ist in- 
folge des Kinflusses des Kupfers. In den graphischen Darstellungen 
der Temperaturabhingigkeit von a? macht sich die Umkehr des 
Temperaturkoeffizienten in der Weise bemerkbar, daB die Kurve 
der Legierung mit 25°/, Cu die des reinen Sn schon in dem unter- 


suchten Bereich schneidet. 

Von den reinen Komponenten Cu und Sn nach der Konzen- 
tration, wo da/dt gleich Null ist, erfolgt eine im ganzen regel- 
mibige Abnahme bzw. Zunahme des Wertes fiir den Faktor da/dt, 
die naturgemiB nach der Kupferseite absolut genommen, um ein 
Mehrtaches gréBer ist als nach der Zinnseite. 
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4. Kupfer—Antimon. 


Die Messungen der Legierungen beim System Cu—Sb fanden 


in einem Temperaturbereich von 750° bis 1100° statt. 


Unter den 


Legierungen entspricht eine der molekularen Zusammensetzung nach 
der Formel Cu,Sb, eine zweite der Formel Cu,Sb,. 
Die Temperaturabhangigkeit vom @ und a® ist in weit- 


gehender Annaherung linear. 


(Tabelle 5, Fig. 10 und 11.) 
Tabelle 5. 


Oberflichenspannung der Cu—Sb-Legierungen. 











Zusammen- 
setzung 
° Gewicht 


85°/, Cu 
15°), Sb 


72°), Cu 
23°/, Sb 


61,34°/, Cu 
38,66°/, Sb 
(Ca,Sb) 


56,95°/, Cu 
43,05°/, Sb 
(Cu,Sb,) 


43°/, Cu 
57°/, Sb 


24°/, Cu 
76°), Sb 


Temperatur 


°C 


1000 
1050 
1100 
1113 





750 
800 
900 
1000 
1100 


770 
800 
900 
1000 
1087 


766 
800 
900 
1000 
1100 
750 
800 
900 
1000 
1100 


826 
900 
1000 
1100 





| Oberflichen- S ie le 
pez. Kohiision 
spannung . da dt 
a dyn/em allel 
| 783 19,89 
| 730 | 20,28 im Mittel: 
| 797 | 20,59 4+-0,147 
| 799 20,68 
| 637 16,09 
pe aaa im Mittel: 
668 17.36 +0,114 
| 676 : 7,7 
| 549 ! 14,34 
aa | or im Mittel: 
Kt i ote + 0,102 
575 | 15,39 | | 
| 582 | 15,69 
| 511 | 13,50 
ret | aa im Mittel: 
544 14,74 0,120 
549 15,08 
| 435 | 11,96 
: oC | » 
aa a im Mittel: 
| 453 : 12.81 $0,008 
| 456 13,05 
| 408 | 11,97 
, 407 | 12,06 im Mittel: 
| 406 | 12,16 -0,010 
405 | 12,25 | 


Bei der Konzentrationsabhingigkeit ist ebenso wie bei 
Cu—Sn eine erhebliche Abweichung der Werte von den nach der 


Mischungsregel berechneten festzustellen. 


Die Isothermen weisen 


dasselbe Bild wie dort auf, nur liegt die maximale Durchbiegung 
hier mehr nach der Sb-Seite, als bei Cu—Sn nach der Sn-Seite. 








314 G. Drath und F. Sauerwald. 


Der Wert fiir den Ausdruck da@/dt zeigt hier ebenso eine im 
ganzen regelmibige absolute Abnahme bzw. Zunahme von der 
Cu-Seite und Sb-Seite nach dem Konzentrationspunkt bis etwa 30°/, Cu, 
wo da/dt Null ist. 
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5. GuBeisen. 


Bei der Untersuchung des GuBeisens war von vornherein im 
Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht daran gedacht worden, syste- 
matische Beobachtungen iiber den EinfluB der verschiedenen Eisen- 
begleiter auf die Oberflichenspannung anzustellen und die Tem- 
peraturabhingigkeit von « zu bestimmen. Vielmehr sollte erst ein- 
mal die Kignung der hier beschriebenen MeBmethode auch fiir Unter- 
suchungen des GuBeisens betrachtet und orientierende Messungen 
iiber die GréBenordnung der auftretenden Oberflichenspannungen 
vorgenommen werden, 





er 
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Die Schwierigkeit bei diesen Messungen muBte daran liegen, 
jaB sie bei noch héheren Temperaturen als z. B. bei Kupfer statt- 
mfinden hatten und daB chemische Einwirkungen zwischen EKisen- 
had einerseits und Tiegelmaterial, Capillarenmaterial und umgebender 
Atmosphire andererseits zu erwarten waren. 

Wie schon bei der Beschreibung der Kupfermessungen erwahnt 
wurde, muBten besonders stabile Capillaren gewihlt werden, deren 
Dimensionsanderungen sich dann auch unter 1°/, hielten. 

Als Schutzgas und Druckgas wurde zuerst entsprechend ge- 
reinigter Stickstoff verwendet. Doch machten sich hierbei Schwierig- 
keiten bei der Einstellung der Capillaren auf die Badoberfliche 
pemerkbar, auch traten betriichtliche Schwankungen bei der Mano- 
meterablesung auf. Wahrscheinlich war die Oberfliche des Kisen- 
hades durch Oxydationsprodukte doch stark verunreinigt. Deshalb 
wurde dann Wasserstoff anstatt des Stickstofis verwendet. Hierbei 
trat aber naturgem&B eine Einwirkung von H, auf den Kohlenstoff- 
gehalt des GuBeisens ein. Nach jedem Versuch wurde deshalb die 
Abnahme des Kohlenstoffgehaltes des Probekérpers bestimmt; diese 
betrug (fast konstant) bei jedem Versuch im Mittel 0,3°/, C. 

Als Heizkérper wurde ein selbstgebauter Kryptolofen benutzt. 
Da mit jeder Capillare im allgemeinen nur eine Messung gemacht 
wurde, und auBerdem die Temperatur im Kryptolofen nicht geniigend 
konstant gehalten werden konnte, gelang es nicht, die Temperatar- 
abhingigkeit festzustellen. 

Das untersuchte Eisen war ein graues Roheisen mit: 
3,32°/, Ges. C; 2,76°/, Si; 0,492°/, P; 0,56°/, Mn; 0,126°%/, S. 

Die Ergebnisse der Messungen sind im folgenden angegeben 
‘Tab. 6), wozu zu bemerken ist, daB 1. und 2. sowie 3. und 4, die 
Werte aus Messungen mit je einer Capillare aus zwei verschiedenen 
Einstellungen darstellen. 








Tabelle 6. 
Oberflichenspannung eines GuBeisens. 
! >a , : -_ - Tr 7 | — 
Capillare | | ' Oberflachen- 
oe Temperatur | Dichte 
Nr. | Durchm. | Randbreite “tq | |= SPannung 
| mm mm | ' | @ dyn/em 
= = Se > r —_ — ee 5 _ - — — ; 
1 | 0,677 0,065 1277 6,80 938 
2 | - 7” 1267 6,81 936 
3 0,768 | 0,083 1318 6,74 914 
ah “ | : 1310 6,75 917 


Die Dichten sind einer Arbeit von SAavERWALD und Wripawsk! 
‘l. ¢.) entnommen, die dasselbe Eisen untersucht haben. 
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Diskussion der Ergebnisse. 
Temperaturabhingigkeit von @ und a’. 


Es ist bekannt, daB innerhalb weiter Bereiche die Abhingig. 
keit der Oberflichenspannung von der Temperatur linear zu gejy 
pfilegt. Aus den mitgeteilten Kurven ersieht man, da8 auch bei dey 
untersuchten Metallen in erster Niherung @ proportional de, 
Temperatur gefunden wird, es gilt dies auch fiir die spezifische 
Kohision a?. Besonders aus dem Umstande, daB Cu und eine 
Reihe der Cu-Legierungen einen positiven Temperaturkoeffj. 
zienten der Oberflichenspannung aufweisen, geht hervor, daB jy 
gréBeren Temperaturbereichen Abweichungen von der Lineariti: 
auftreten miissen; denn es ist, wenn man von der méglichen Druck. 
abhingigkeit zunichst absieht, kaum anders denkbar, als dab der 
Temperaturkoeffizient in diesen Fallen bei héheren Temperature 
durch den Wert 0 gehen wird und negativ werden muB, — also 
ein Maximum in der @ — /-Kurve auftreten mub, da im kritischep 
Punkte @ = Null werden mub. Der einzige elementare Stoff, dessen 
Temperaturkoeffizient der Obertlichenspannung gegen Dampf in 
gewissen Bereichen auch positiv ist, der Schwefel zeigt ebenfalls 
ein solches Verhalten.') 

Von besonderer Wichtigkeit ist die Erérterung der Temperatur. 
abhingigkeit von @, weil sie in der Kérvés’schen Regel eine Rolle 
spielt; ganz abgesehen von dem unter Umstianden auftretenden posi- 
tiven Temperaturkoeffizienten zeigt sich an den von uns erhaltenen 
Werten, daB die Eédrvés’sche Regel durchaus nicht erfillt ist); auf 
dieses Verhalten der Metalle haben auch schon friihere Autoren 
hingewiesen. Hieraus, wie besonders aus den positiven Temperatur- 
koeffizienten ist der allgemeine Schlu8 auf Assoziation der reinen 
Metalle wohl berechtigt, irrig wire aber wohl der Versuch, einen 
Assoziationsgrad mit Hilfe der Kérvés’schen Regel zu berechnen, 
da man dies nur dann tun kann, wenn der Assoziationsgrad als im 
wesentlichen unabhingig von der Temperatur in dem fraglichen 
Bereich angesehen werden kann. Fiir die Giiltigkeit dieser Voraus- 
setzung fehlt jeder Anhalt, ja aus den vorkommenden positiven 
‘T'emperaturkoeffizienten ist gerade auf das Gegenteil zu schlieBen. 


') Zickenpraut, Ann. d. Physik (4), 21 (1906), 141. 

*) Aus diesem Grunde sind eine ganze Reihe von GesetzmiaBigkeiten, fiir 
die diese die Grundlage bildet, vorliufig bei Metallen nicht zu verfolgen, z. B. 
auch die Beziehung von Lorenz u. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 120 


(1922), 320. 
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Man kann im besten Falle die obere Grenze der Assoziation auf 
diese Weise schiitzen, diese ergibt sich bei Bi und Sb zu 4, bei 
So und Pb zu 3 Atomen. Es ist daher leider auch noch nicht 
méglich, anzugeben, in welcher besonderen Weise sich die Kon- 
stitution des Kupfers mit seinem positiven Temperaturkoeffizienten 
yon der.der iibrigen Metalle unterscheidet. 

Die positiven Vorzeichen der Temperaturabhingigkeit 
der Cu-Legierungen scheinen im wesentlichen durch den vor- 
handenen Cu-Gehalt bedingt, die Konzentrationen der z. B. durch 
den Ausdehnungskoeffizienten ausgezeichneten Legierungen Cu,Sn 
und Cu,Sb treten hier nicht besonders hervor. Bei den Legierungen 
ist ja weiterhin die Deutung der Erscheinungen noch besonders 
durch die ja immer vorauszusetzenden Ungleichheiten der Konzen- 
tration in der Oberflachenschicht und im Innern der Lésung er- 
schwert. 


Die Abhiangigkeit der Oberflichenspannung von der 
Konzentration bei Legierungen. 


Die mitgeteilten Isothermen von «@ lassen sich in zwei 
Gruppen trennen. In der ersten Gruppe, zu denen die der 
Pb-Bi- und Sn—Bi-Legierungen gehéren, sind die negativen Ab- 
weichungen von den nach dem Mittelwertsatz errechneten Werten 
nicht allzu groB, bei der zweiten Gruppe der Cu—Sn- und 
Cu—Sb-Legierungen sind die negativen Abweichungen erheblich 
gréBer. Auch in diesen letzteren Isothermen erscheinen keine 
Konzentrationen besonders ausgezeichnet. 

Wenn man « in Abhingigkeit von Atomprozenten auftriigt, er- 
geben sich keine neuen Gesichtspunkte. Auch die Abhingigkeit 
von a? von der gewichtsprozentischen Zusammensetzung spiegelt nur 
die eben schon genannten Verhiltnisse wieder, bemerkenswert ist 
héchstens, daB in den so gezeichneten Isothermen des Systems 
Cu-Sn bei 25°/, Cu ein schwach ausgeprigtes Minimum vor- 
handen ist. 

Wir haben dann noch, einem Vorschlag von Kremann und 
Meineast') folgend, untersucht, wie die Zusammenhinge erscheinen, 
wenn die molekulare Oberflichenenergie abhingig von Atom- 
prozenten gezeichnet wird. Es ergab sich beim System Bi—Pb, 
wo auch nach den iibrigen Darstellungen eine sehr geringe Ab- 





1) Monatshefte fiir Chemie 35 (1914), 1323. 
Z. anorg. u. allg. Chemie. Bd. 162. 91 
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weichung von der Additivitit vorhanden war, recht genaue Addj. 
tivitit, beim System bi—Sn negative Abweichungen, bei den Systemey 
Cu—Sb und Cu—Sn sehr starke negative Abweichungen mit eine 
Minimum —freilich nicht etwa bei den Zusammensetzungen Cu,Sb und 
Cu,Sn —, sondern bei Sn- bzw. Sb-reicheren Legierungen, Bei dieser 
Darstellung muS man sich dariiber klar sein, daB man bei Ansetzung 
von Atomprozenten schon eine Voraussetzung iiber den Molekular. 
zustand gemacht hat; schreibt man Molprozente etwa unter Voraus. 
setzung von Formeln wie Cu,Sb oder Cu,Sn an, so erhalt man 
Kurven mit sehr starken Maxima. 

Als Resultat aller dieser verschiedenen Darstellungsversuche 
kann man vorliufig nur das eine buchen, daB auch hier wieder sich 
die Legierungen in zwei Gruppen teilen lassen’), deren eine ein fiir 
Metalle verhiltnismaBig normales Verhalten zeigt, wihrend die andere 
noch Besonderheiten erkennen laBt, welche man geneigt ist, auf ganz 
besondere EKigentiimlichkeiten der Konstitution zuriickzufiihren, ohne 
daB es méglich ist, dieselben bis jetzt im einzelnen zu deuten. Ins- 
besondere ist man hier nicht in der Lage, den EinfluB der besonders 
stark anormalen Komponente des Cu von dem einer eventuellen 
biniren Verbindungsbildung zu trennen. AufschluB hieriiber kann 
nur die Untersuchung von intermetallischen Verbindungen, deren 
Komponenten sich normaler verhalten, geben. 

In dieselbe allgemeine Richtung weist auch eine Diskussion der 
Konzentrationsabhingigkeit der GréBe da/dt. Im einzelnen 
ist es hier nicht méglich, z. B. die interessante Frage zu lésen, 
wodurch die Lage der Konzentration, bei der da/dt Null wird, be- 
dingt ist. 

Zusammenhang der Oberflichenspannung mit 
anderen GréBen. 

Kine Reihe der bei anderen Kérperklassen untersuchten Be- 
ziehungen sind infolge mangelnder Daten bei den Metallen nicht 
nachzupriifen. Was sich untersuchen lat, fihrt nicht zu quanti- 
tativen Zusammenhiingen. 

Im periodischen System ordnen sich die Obertlichenspannungen 
der Metalle gesetzmiBig so, daB in wagerechten Reihen die Werte 
gleichmiBig fallen. Auf diese Beziehung hat schon SmirH?) auf- 
merksam gemacht. 


') Vgl. hier auch die Feststellungen tiber die innere Reibung, Brenias u. 
Saverwa.p, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 51. 
*) J. Inst. Met. 12, 2 (1914), 168. 
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Bei anderen K6rperklassen ist gefunden worden’), daB das Ver- 
haltnis des Ausdehnungskoeffizienten zum Temperaturkoeffizienten 
der Oberflichenspannung konstant gleich ungefihr 2,5—3 sei. Dies 
stimmt bei Metallen nicht, nach unseren Werten schwankt dies Ver- 
haltnis von 1,3—2,4, es kann also von einer einfachen Beziehung 
nicht gesprochen werden. 

Besonders MacuEop?”) hat sich um die Beziehung zwischen Dichte 
und Oberflichenspannung bemiiht und diese vereinfacht so formuliert: 


a =k.(d*— D4), 


d ist die Dichte im fliissigen Zustande, ) im gasférmigen, k soll 
eine fiir jeden Stoff andere Konstante sein, die aber bei einem 
,normalen“ Stoff unabhingig von der Temperatur sein soll. Die 
Dampfdichte wird meist vernachlassigt. Eine Abhingigkeit von der 
Temperatur wird meist als Assoziation gedeutet. Eine solche findet 
sich auch bei den von uns errechneten Konstanten in einem regel- 
miBigen Anstieg mit steigender Temperatur. Der Anstieg ist am 
gréBten bei Cu (3°/,), dann folgen Bi, Sb, Pb, Sn. 

Der Zusammenhang zwischen Oberflichenspannung und innerer 
Reibung ist sicher nicht einfach, wie sich aus dem verschiedenen 
Charakter der Isothermen der Kupferlegierungen ergibt. Ahnlicher 
erscheinen die Fluiditatsisothermen. 


Zusammenfassung. 


Die Methode der Messung des maximalen Blasendruckes zur 
Bestimmung der Oberflichenspannung der Metalle wurde weiterhin 
bis zur Verwendbarkeit bei 1200° ausgebildet. Es wurden gemessen 
die Oberflichenspannungen von Sn, Pb, Sb, Cu und von Bi-—Sn-, 
Bi—Pb-, Cu-Sb-, Cu—Sn-Legierungen und es wurden einige vorliufige 
Werte fiir Roheisen bestimmt. 

Das Kupfer lie®B gegeniiber den anderen Metallen die Besonder- 
heit erkennen, daB seine Oberfliichenspannung mit der Temperatur 
in dem untersuchten Bereich steigt. Die Legierungen lassen sich 
in zwei Gruppen teilen: die Bi—Pb- und Bi—Sn-Legierungen weisen 
nur verhiltnismaBig geringe negative Abweichungen gegeniiber der 
Mischungsregel auf, die Cu-Sb- und Cu—Sn-Legierungen zeigen 
starke negative Abweichungen; ein Teil der letzteren weist wie das 
Kupfer einen positiven Temperaturkoeffizienten der Oberflichen- 





") Vgl. Freonptics, |. c., zuerst Cantor, Wied. Ann. 47 (1892), 422. 
*) Trans. Far. Soc. 19 (1923), 38. 
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spannung auf, je eine Cu-Sb- und Cu—Sn-Legierung zeichnen sich 
dadurch aus, daB in den untersuchten Temperaturbereichen d¢ /; 
Null ist. 

Beim Kupfer und der zweiten Gruppe von Legierungen er. 
scheint es berechtigt, besonders weitgehende Assoziation und Komplex- 
bildung anzunehmen, ohne dab vorliufig niheres aus der allgemeinen 
Diskussion der gemachten Feststellung und ihres Zusammenhanges 
mit anderen GréBen zu entnehmen wire. 


Breslau, Technische Hochschule, Lehrstuhl fiir Metallographie, 
Materialpriifung, Metalikunde. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Mirz 1927. 
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Uber die Ursachen der 
Farbenanderungen der Kobaltchloridlésungen. 11. 


Von J. Grou und R. Scumrp. 


Mit 5 Figuren im Text. 


Vor etwa zwei Jahren zeigte einer von uns’) auf spektral- 
photometrischem Wege, da8 die Zusammensetzung des in den 
blauen Kobaltchloridlésungen enthaltenen Komplexes der Formel 
CoCl,” entspricht. 

Einige friihere Versuche nétigten uns, diesen Befund auf 
anderen Wegen zu kontrollieren. 

I. Die friiheren, in Propylaikohol ausgefihrten spektralphoto- 
metrischen Messungen ergiinzten wir vor allem in der Weise, dab 
wir die molekularen Extinktionskoeffizienten solcher Lésungen be- 
stimmten, die fiir CoCl, immer 0,1-molar waren, aber sehr viel — 
bis 2 Mol/Liter — LiCl enthielten. Auf diesem Wege kamen wir 
zu dem Ergebnis, daB das Ansteigen der in der Nahe der Ex- 
tinktionsmaxima, bei Wellenlingen von etwa 677—695 uy, ermittel- 
ten molek. Ext.-Koeff.-Werte — die wir mit Anmax bezeichnen wollen 
— mit dem Ansteigen der LiCl-Konzentration bei dem doppelten 
Werte, der in der friiheren Arbeit fiir die LiCl nicht enthaltende 
Grundlésung angegeben worden ist, nicht anhalt, sondern weiter 
anwachst und sich asymptotisch einem oberen Wert zu niihern 
scheint, der rund dreimal so groB ist, als An, der Grundlésung. 
— Siehe dazu die Kurve Fig. 1 ,,LiCl Propylalk.“ und Tabelle 1 
und 2. Der molek. Ext.-Koeffizient der LiCl nicht enthaltenden, 
fir CoCl, 0,1-molaren Grundlésung betrigt: Amax= 211, jener der 
vollkommen ,,gebliuten“ fiir CoCl, 0,1-molaren, von LiCl 2 Mol/Liter 
enthaltenden Lésung: 4Ay,.. = 611.7) 





) J. Grou, Z. anorg. u. allg. Chem, 146 (1925), 305. 

*) Die Extinktionswerte der jetzigen Arbeit gestalten sich hdher als jene 
der vorangegangenen Arbeit, stehen jedoch zu ihnen immer in demselben Ver- 
haltnis. Daraus ist ersichtlich, daB die Ubereinstimmung nur relativ ist; dies 
erscheint jedoch im Grunde genommen belanglos. Der Grund der Abweichung 
liegt wahrscheinlich in der Unsicherheit der Bestimmung der Schichtdicken. 
(Siehe 1. c.) 
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Es ist bemerkenswert, da8 Calciumchlorid, als blaufirbende 
Substanz in noch so groBer Konzentration nicht imstande ist, dey 
Wert der molek. Extinktion tiber ungef. 440 zu erhdhen. (S. Fig. 1, 
Kurve ,,CaCl, Propylalk* und Tab. 1 und 2.) 
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Fig. 1. 
Tabelle 1. 
Molekulare Extinktionskoeffizienten, berechnet auf CoCl,. 

Propylalkohol Aceton Propylalkohol Aceton 

“PF ohne| LiCl | CaCl, johne} LiCl |“ \ohne| LiCl | CaCl, johne| LiCl 
LiCl | 2 Mol/Liter 0,9 Mol Liter LiCl\o.2 Mol/Liter LiCl 0,2 Mol/Liter 0,9 Mol/Liter| LiCl|9,2 Mol, Liter 
" a —— = —— | 

469 8,0) 6 | 6 | —| — _ Jo1d}162) 247 | 251 | 142] 148 
480, 85 65 | 65 | 6 6 628/174; 841 | 314 | 158| 264 
492) 9 | 6,7 | 67 | 6| 6 J|e4soj191| 421 | 369 |183| 354 
505. 11 7 | 7% | 7) 6  |648 201| 460 | 387 |—| — 
518 18 — | — | 8 6 653/207) 510 | 403 | 234) 445 
518 15 | |—}| — 660/211) 556 | 417 (251/| 493 
525 17 8s | 10 11 6 667/206; 578 | 428 (265) 529 
533) 21 — | 677/184; 591 | 436 (277; 569 
540 27 9 | ou 16, 6,5 |683/162| 601 | 434 |276/ 584 
549 39 95 | 12 — 7 688/143! 607 | 421 | 268! 595 
558155 | 10 | 17 24; 7 |695/118| 611 | 344 | 254! 607 
570 82 wae 85; 8 700/101) 604 299 (243) 609 
580 97 15 | 119 83 10 707/ 75| 589 | 281 |222/ 589 
590111 42 175 «=| 106| 14 715| 40} 350 142 | 158; 380 
600180 | 161 202 |122| 39 | Los 





Aus diesen Versuchen ergibt sich, daB in propylalkoholischen 
Kobaltchloridlésungen das LiCl als blaufirbende Substanz nicht 
quantitativ zur Wirkung gelangen kann. In diesem Falle miBte 
nimlich die Kurve der Fig. 1 ,,LiCl Propylalk.“ eine Gerade dar- 
stellen und nicht, wie dies tatsichlich der Fall ist, eine Kurve. 
Deshalb schien es zweckmiBig, nach einem Lésungsmittel zu suchen, 
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das sich durchweg ,,aktiv’ verhalt und nicht, wie Propylalkohol, 
nur in dem Bereiche von 0,0—0,2 Mol/Liter LiCl. 


Tabelle 2. 
Molekulare Extinktionskoeffizienten, berechnet auf CoC),. 


























Wellenliingewu| 653 | 660 | 667 | 677 | 683 | 688 | 695 | 700 | 707 
o | 207 | 211 | 206 | 184 | 162 | 143 | 118 | 101 | 7 
0,1 | 293 | 318 | 326 | 820 | 308 | 284 _ | — 
02 |; 366 | 887 | 402 | 406 | 398 | 372 | — | — ~ 

+ | 0,3 | 398 | 422 | 484 | 488 | 424 | 402, — | — 

1 04 | 406 | 428 | 487 | 442 | 421 | 405 | 844] — — 
~|a}]05 | — | 450 | 468 | 474 | 461 | 450) — | — _ 
Zils | 06 — | 442 | 460 | 476 | 473 | 470 | — — 
aia | 08 436 — 520 | 528 | 524 | 521 | — . 
2|2] 1,0 — — | 514 | 586 | 540 | 541 | — _ _ 
mie t 12) — | — | — | 550 | 562 | 568 | — | — — 
e 14} — | — | 570 | 578 | 584 | 588 | — | — — 
a 16 | — | — | — | 580 | 585 | 590 | 590 | — _ 

2.0 | 510 | 556 | 578 | 591 | 601 | 607 ; 611 | 604 | 589 
=| 01 | — | 309 | 315 | 312} — | — | — | — | — 

l= | 0,2 _ Set ee. re ie ie a 

=| 0,4 _ — | 417 | 498 | 406 / — | — | — |] — 

S| 0,9 | 403 | 417 | 428 | 436 | 434 | 421 | 344 | 299 | 281 

| o | 284 | 251 265 | 277 | 276 | 268 | 254 | 243 | 222 

=| 0,05 | — | 831 | 866 | 875 | 378 | 359 | — —-}|— 
2|m!o10} — | — | — ! 483 | 494 | 498 | 492) — | — 
£$}/%3/} 015} — — | — | — | 521 | 542 | 555 | 551 | 481 
S| | 0,20 | 445 | 493 | 529 | 569 | 584 | 595 | 607 | 609 | 539 
<j) | 0,80; — a ee — | 596 ,; 611 | 611 | 547 

3 | 040} — | — | — | — | — | 589 | 606 | 612 | 571 

asci — | -- —_ — | — | 577 | 601 | 609 | 580 





























Als ein derartig ,,vollkommenes“ Lésungsmittel erschien uns 
das Aceton. Der maximale molek. Ext.-Koeffizient des in Aceton 
gelésten CoCl, ist (wie auch jener der propylalkoholischen Lésung) 
von der Verdiinnung unabhingig, sein Wert jedoch gréBer: Amax = 277 
im Gegensatze zu 211. Die 0,1-mol. Acetonlésung von CoCl,, deren 
Gehalt an LiCl 0,2 Mol/Liter betrug, erreichte nunmehr den fiir 
das Maximum der Blaufirbung charakteristischen Wert der molaren 
Extinktion Amax = 609, der sich auch bei weiterem Zusatz von LiCl 
tatsiichlich nicht mehr fnderte. (S. Kurve ,,LiCl Aceton“ der Fig. 1 
und Tabelle 2.) — Stellen wir indessen einen Versuch mit einer 
Liésung an, die fiir CoCl, nicht 0,1-, sondern nur 0,01-molar ist, so 
finden wir zwar, daB in dem Bereiche von 0,00—0,01 Mol/Liter 
LiCl die Ext.-Werte mit jenen des Bereiches von 0,0—0,1 Mol/Liter 
LiCl der Lésungsserie: CoCl, 0,1 Mol/Liter wohl tibereinstimmen, 
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die Aktivitat des LiCl jedoch nach 0,01 Mol/Liter LiCl nachlag; 
und das fiir das Maximum charakteristische Extinktionsmaximyn 
von der GréBe Amax = 610 statt bei 0,02 Mol/Liter erst be; 
0,04 Mol/Liter LiCl erreicht wird. 


Il. Vergleicht man die friiher schon veréffentlichten und die 
hier in Rede stehenden spektralphotometrischen Untersuchungen, so 
gewinnt man den Eindruck, als wiirden sie einander widersprechen, 
Vertreten wir nimlich den Standpunkt, wie dies in der vorher. 
gehenden Arbeit geschehen ist, daB im Propylalkohol die Kom- 
plexbildung quantitativ verliuft (hierauf kénnte aus der Unabhingig- 
keit des Amsx-Wertes von der Verdiinnung geschlossen werden), so 
wiirde die bei den jetzigen gemachte Erfahrung, daB sich der molek. 
Ext.-Koeffizient unter dem EinfluB von viel LiCl nicht verdoppelt, 
sondern auf das Dreifache erhéht, darauf schlieBen lassen, daB dem 
Komplex nicht die Formel CoCl,”, sondern CoCl,”” entspricht, denn 
die Verdreifachung des molekularen Extinktionswertes (dies deutet 
darauf hin, dab die Lésung dreimal so viel Komplex enthilt als 


ehedem, somit ohne LiCl) laBt sich nur durch die Gleichung: 
3CoCl, >» 2Co™ + CoCl,”” 


erkliren. 

Der Annahme von CoCl,”” widerspricht jedoch das Verhalten 
des in Aceton gelésten Kobaltchlorids. Hier findet man nimlich, 
daB es méglich ist, eine 0,1-molare Lésung von CoCl, mit blob 
0,2 Mol/Liter LiCl schon vollkommen zu _ ,,verbliuen“ (demnach 
sind fiir ein Molekiil CoCl, 2 Molekiile LiCl notwendig und 
hinreichend, um simtliche Co-Atome in Komplexgestalt iiber- 
zufiihren). Diese Erscheinung spricht entschieden fir die Formel 
CoCl,”. In Aceton verliuft folglich die Komplexbildung im Sinne 


der Gleichung: 
2CoCl, > Co’ + CoCl,”, 


und zwar quantitativ, worauf aus der ausgepraigten Knickung (bei 
0,2 Mol/Liter LiCl) der Acetonkurve geschlossen werden kann. Eine 
Schwierigkeit besteht jedoch darin, daB sich der molek. Ext.-Koeffi- 
zient der Grundlésung (ohne LiCl) unter dem EinfiuB von LiCl nicht 
auf den streng zweifachen Wert erhéht (was auf Grund der Formel 
oCl,” zu erwarten wire), sondern auf den 609/277 = 2,2fachen. 
Alle diese scheinbaren Widerspriiche lassen sich eliminieren, 
falls man an der Annahme festhalt, dab der Komplex der Formel 
CoCl,” entspricht, mit einem molekularen Extinktions- 
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koeffizienten vom Werte 610, und dabei voraussetzt, daB 
sich die Autokomplexbildung weder in Aceton, und noch 
weniger in Propylalkohol quantitativ abspielt. Verliefe 
die Autokomplexbildung quantitativ, dann miiBte eine solche Lisung 
als max. molek. Extinktionskoeffizient einen Wert von 610/2 = 305 
aufweisen. Von diesem theoretischen Werte weicht das Aceton um 
etwa 10°/,, der Propylalkohol um noch mehr ab. Ks ist nicht 
notwendig, noch ausfihrlicher zu erkliren, daB diese Annahme die 
dargelegten Widerspriiche beseitigt, anderseits liBt es sich aber 
auch leicht denken, daB bei einer 10fachen Verdiinnung') die Un- 
verinderlichkeit der Ext.-Werte LiCl nicht enthaltender Lésungen 
noch nicht unbedingt fiir einen quantitativen Ablauf der Autokom- 
plexbildung sprechen mub. Angesichts der ,,Treppenartigkeit“ der 
Kurven der Fig. 1 sowie des verschiedenen Verhaltens der ,,Bliuung“ 
der 0,01- und der 0,1-molaren CoCl,-Lésungen in Aceton (s, oben) 
kénnte auch daran gedacht werden, daB verschiedene Komplexe zu- 
gegen sind. Diese Hypothese muB jedoch verworfen werden, da 
sich die Extinktionskurven samtlicher blauer Lésungen (Amgx als 
Funktion der Wellenlingen) derart ihnlich sind, daB aus ihnen 
fiiglich darauf geschlossen werden kann, daS es sich hier nur 
um verschieden konzentrierte Lésungen desselben Stoffes, 
nicht dagegen um Gemische verschiedener Komplexe 
handelt. 


Nach dem Gesagten stehen die Ergebnisse der spektralphoto- 
metrischen Messungen zur Formel CoCl,” nicht im Gegensatz. 
Nichtsdestoweniger erachteten wir es dennoch fiir notwendig, Be- 
weise fiir die Richtigkeit dieser Formel auch mit anderen Methoden 
zu erbringen. Als Lésungsmittel wurde zu den weiteren Versuchen 
Aceton verwendet, da hier am ehesten vorauszusetzen war, dab die 
Autokomplex- und Komplexbildung quantitativ verliuft. 


Ill. Léslichkeit von Lithiumchlorid in kobaltchlorid- 
haltigem Aceton. Zur Entscheidung der Frage, mit wie viel 
Molekiilen LiCl bei der Komplexbildung ein Molekil CoCl, in 
Reaktion tritt, ermittelten wir die Léslichkeit des reinen, wasser- 
freien LiCl einerseits in reinem Aceton, andererseits in solchen 





') Die Anwendung einer gréBeren Verdiinnung war deshalb nicht an- 
gezeigt, weil zu befiirchten war, da8 in den Lésungsmitteln etwa noch vor- 
handene Wasserspuren den Komplex selbst zersetzen und damit den Wert 
von Amax vermindern kénnten. 
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Acetonlésungen, die verschiedene Mengen CoCl, enthielten. Es way 
nimlich zu erwarten, daB, wenn unter dem Einflu8B von LiCl ays 
CoCl, der Komplex CoCl,” entsteht, ein jedes Mol CoCl, eine Lis. 
lichkeitsvergréBerung um 2 Mol LiCl veranlassen wird. Unsere 
Versuche bestanden daher wesentlich im Schiitteln von reinem 
wasserfreien LiCl einerseits in reinem Aceton’), andererseits jp 
Acetonlésungen, die 0,05, 0,1, 0,15, 0,2, 0,25, 0,3 Mol CoCl, pro 
Liter enthielten, waihrend 12 Stunden in einem Wasserbade yon 
25° C. Dann wurde ein aliquoter Teil der Lésungen mit der 
Pipette herausgehoben, und darin die geléste Menge von LiCl, bzw. 
die Zunahme des Chlorgehalts bestimmt. Wir fanden, daB in den 
erwihnten sechs Liésungen die Liéslichkeit des LiCl auf jedes Mol 
CoCl, tibereinstimmend um 1,80 + 0,02 Mol gegeniiber dem CoC), 
nicht enthaltenden Aceton erhéht war. Diese Erfahrung spricht 
fiir die Richtigkeit der Annahme der Formel CoCl,”, jedoch mit 
der Modifikation, daS wihrend theoretisch auf ein Mol CoCl, eine 
LéslichkeitsvergréBerung um 2 Mol LiCl zu erwarten wire, der 
tatsiichlich gefundene Wert — wahrscheinlich zufolge der nicht 
vollkommen quantitativen Komplexbildung — davon um 10°/, ab- 
weicht. 


IV. Leitfihigkeitsbestimmungen. Unseren Leitfahigkeits- 
bestimmungen lag die Erwartung zugrunde, daB bei der Dar- 
stellung der spezifischen elektrischen Leitfihigkeit der LiCl-haltigen, 
fir CoCl, 0,1-molaren Acetonlésungen als Funktion der in ihnen 
enthaltenen LiCl-Konzentrationen die Kurve bei jener LiCl-Kon- 
zentration einen Knickpunkt zeigen wird, bei der das vorhandene 
LiCl gerade dazu hinreicht, um alle vorhandenen Co-Atome 
in Komplexgestalt iiberzufiihren, demnach bei Richtigkeit der Formel 
CoCl”, in der Nahe des Punktes LiCl 0,2 Mol/Liter. 


') Nach unseren Versuchen hat die gesittigte LiCl-Acetonlésung bei 
25° C die Molaritit von 0,860 g Mol LiCl. Spez. Gew. (25° C) 0,8044. Ein 
Liter enthilt 15,264 g LiCl. In Gew.-Proz. 1,8975°,. Die von friheren 
Forschern [Sr. v. Laszezinsxi, Ber. d. D. Chem. Ges. 27 (1894), 2285; Zeitschr. 
Elektrochem. 2 (1895), 55 und G. Carrara, Gazx. Chim. Ital. 27 (1), 207—222; 
Zeitschr. Elektrochem. 4 (1897), 192) gefundenen Daten iiber die Léslichkeit 
des LiCl in Aceton und iiber die elektrische Leitfihigkeit solcher Lésungen 
stimmen mit den unserigen nicht vollkommen iiberein, offenbar demzufolge, 
daB das von ihnen verwendete Aceton nicht so vollkommen entwissert war, 
als das unsere. Diese Abweichungen fallen iibrigens nicht schwer ins Ge- 
wicht, da wir bei unseren Versuchen nur relativer Werte bediirfen. 
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Fig. 2 ind Tabelle 3 enthalten die Ergebnisse der Messungen. 
Simtliche Versuche wurden bei 25,0° C ausgefiihrt. Die horizontale 
Gerade I gibt das spez. elektr. Leitvermigen der LiCl nicht ent- 
haltenden, fir CoCl, 0,1-molaren Lisung (xc,) an. Kurve II wurde 
in der Weise ermittelt, daB oberhalb der Geraden I die Werte des 
elektr. Leitvermégens der CoCl, nicht enthaltenden, fiir LiCl ver- 
schieden konzentrierten Lisungen aufgetragen wurden. Kurve II 
stellt somit die Summe x, +x, dar. Kurve III zeigt endlich 
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«19 “SP Or oe ee 
Tabelle 3. ¢}+—+}—_++_ + —_+—_+}+— 
i ! 
— — 
7 i oe ne ee 
Mol/Liter | ott) | “Co Li / ™N I 
NN ,  ——————— _ = — ——-~ -- = 4 penne . 
0  0,00104 += 0,00104 | 
0,05 | 817 | 5 ne 
0,09 | 534 | | 
0,10 555 178 eee oe 
0.11 | 544 2 > oe 
0,15 | 493 
0,20 =| 446 196 - 
0,25 | 430 
0,30 | 425 | 207 a6 TCO8SC“<C‘ SC“‘<i‘t SSC t 
040 | 420 Mol/Lit Le Ct 


0,54 | 416 Fig. 2. 


das spez. elektr. Leitvermégen der fir CoCl, 0,1-molaren Lésungs- 
serie als Funktion der LiCl-Konzentration. (Werte von x¢p x ri). 
Kurve III zeigt bei LiCl = 0,2 Mol/Liter tatsichlich eine scharfe 
Wendung, vor der (d. h. in der Richtung der kleineren LiCl-Kon- 
zentrationen) sie von der Summenkurve erheblich abweicht, wihrend 
nach ihr die beiden Kurven gleichsinnig verlaufen, woraus sich die 
Folgerung ergibt, daB in Lésungen, die iiber 0,2 Mol/Liter LiCl 
enthalten, bereits iiberfliissiges Lithiumchlorid zugegen ist. 

V. Elektrometrische Versuche. Auf Grund des bisher 
Gesagten kinnte man mit Recht folgendes erwarten: Vermischt man 
eine Kobaltchlorid—Acetonlésung mit stetig wachsenden Mengen von 
Lithiumchlorid, so wird die Konzentration der Chlorionen in dem 
Momente einen Sprung aufweisen, wo bereits mehr LiCl vorhanden 
ist, als eben notwendig ist, um saimtliche vorhandenen Co-Atome in 
Komplexform iiberzufiihren. Im Sinne der Komplexbildung kénnen 
nimlich beim Vorhandensein kleiner LiCl-Mengen nur CoC],”-Ionen, 
nicht dagegen Cl’-[onen in namhafter Menge zugegen sein, wihrend 
die Cl’-Ionen-Konzentration bedeutend zunimmt, sobald bereits iiber- 
schiissiges LiCl vorhanden ist. Andererseits ist anzunehmen, da8 sich 
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dieser Konzentrationssprung in einer starken Anderung’ der elektro. 
motorischen Kraft eines Konzentrationselementes auBern wird, dessey 
umkehrbare Chlorelektroden einerseits in eine Normalchlorid—Acetoy. 
lésung, und andererseits in die untersuchte CoCl,- und LiCl-ent. 
haltende Lésung tauchen. 

Die umkehrbare Chlorelektrode wurde in einer Weise herge- 
stellt, daB wir die Platinspitze der bekannten Kalomelelektrode gal. 
ganisch mit metallischem Silber iiberzogen, dann an dem Silber 
elektrolytisch so viel Chlor, bzw. AgCl entwickelten, daB freies Silber 
noch tibrig blieb. Das Potential der so gewonnenen Elektrode zeigte 
sich gegen eine LiCl—Acetonlésung, die fiir AgCl gesittigt war, 
konstant. Die eine Elektrode wurde nun in eine 0,1 Mol/Liter 
LiCl—Acetonlésung getaucht und diente als Vergleichselektrode, die 
andere in die zu untersuchende Lésungsserie, die bei konstantem 
Gehalt an CoCl, — 0,1 Mol pro Liter — LiCl in verschiedenen 
Mengen enthielt. An der Grenzfliche: 

Ag—AgC!—CoCl,, LiCl-Lésung || LiCl-Lésung—AgCl—Ag 
konnte das Diffusionspotential nicht 
ausgeschaltet werden, da sich hier- 
zu die bekannten Methoden bei 
Aceton als unbrauchbar erwiesen. 
Die erhaltenen EMK-Werte diirfen 
daher nicht auf das Normal- 
potential bezogen werden, doch 
hatten wir ja zur Entscheidung 
der Komplexfrage ohnehin relative 
Werte ndtig. 

Die Ergebnisse sind in Fig. 3 
und Tabelle 4 zusammengefabt. 
Kurve II zeigt das Potential der 
Vergleichselektrode gegen die 
Lésungsserie mit 0,1 Mol/Liter 
CoCl,, Kurve I dasselbe gegen eine 

Fig 3. Lésungsserie, die nur LiCl, also 

kein CoCl, enthielt. Wie man 

sieht, schneiden sich die extrapolierten Zweige der Kurve II im 

Punkt LiCl = 0,2 Mol/Liter. Gegen héhere LiCl-Konzentrationen 

nimmt die Kurve I) die Gestalt von Kurve I an, woraus sich ergibt, 

daB hier schon iiberfliissiges LiCl zugegen ist. Wir haben hier so- 
mit wieder einen Beweis fir die Richtigkeit der Formel CoCl,”. 
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Tabelle 4. 
Millimol/ Liter 
Mol/ Liter - — a 
ohne CoCl, | Co), 0,1 Mol/Liter] ohne CoCl, | CoCl, 0,1 Mol/Liter 

0 | + 332,3 0 | 0 
0,01 + 21,7 
0,03 11,9 
0,05 ita 4 + 259,9 17,2 0 
0,09 + 188,5 
0,10 + 0,2 + 180,6 28,6 0 
0,11 + 152,2 
0,15 —- 7,4 | + 98,5 36,5 1,1 
0,20 — 13,4 + 56,0 44,3 4,6 
0,25 + 26,0 11,0 
0,30 — 16,2 + 141 57,2 17,0 
0,40 + SS 29,8 
0,54 + 3,5 | 49,6 








VI. Léslichkeit des Silberchlorids in kobaltchlorid- 
lithiumchlorid-haltigen Acetonlésungen. Bei den potentio- 
metrischen Versuchen kamen wir zu dem Ergebnis, daB sich das 
AgCl (an der Elektrodenfliche) in LiCl-haltigen Acetonlésungen 
merklich lést. Damit nun durch diese Erscheinung die EMK-Bestim- 
mungen nicht gestért werden, 
sittigten wir alle Versuchs- 
\6sungen (auch die der Vergleichs- 
elektrode usw.) vor der Span- 
nungsmessungimSchiittelapparat 
mit feingepulvertem Silberchlo- 
rid. Nach der Potentialmessung 
wurden saimtliche Lésungen auf 
geléstes AgCl analysiert. Die 
erhaltenen KResultate sind in | 
Fig. 4 und Tab. 4 zusam- - | 
mengestellt. Durch Kurve I _-aEGrT ST SY SL 
wird die Léslichkeit des AgCl Mel /Lt Lect 
in nur LiCl (somit CoCl, nicht Fig. 4. 
enthaltenden) Acetonlésungen, 
durch Kurve II in der Lésungsserie von CoCl,=0,1 Mol/Liter zum 
Ausdruck gebracht. 

Wir glauben diese Ergebnisse auf folgende Weise deuten 
zu dirfen: Das Inlésunggehen von AgCl in Aceton ist als eine 
spezifische Wirkung von LiCl anzusehen. CoCl, macht AgCl 
in Aceton nicht léslich. Auch in einer Liésung, die fiir CoCl, 
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0,l-molar ist und von LiCl weniger enthalt, als zur Uberfihrang 
aller vorhandenen Co-Atome in Komplexgestalt notwendig ist, }%s 
sich AgCl nicht merklich. Ist hingegen itiberfliissiges LiCl vorhandep. 
dann lést davon der fir die Komplexbildung iberfliissige Teil auc}, 
Silberchlorid. Wie aus der Fig. 4 ersichtlich, lést sich Silberchloriq 
merklich nur in jenem Bereiche, wo von LiCl mehr, als 0,2 Mol /Liter 
zugegen ist. In dieser Erscheinung haben wir somit wieder ein 
Argument fiir die Richtigkeit der Formel CoCl,”. 


Wir bemerken, daB eine Bedingung dafiir, um AgCl in Losung 
bringen zu kénnen, die vollkommene Wasserfreiheit des Acetons ist, 
Bereits Spuren von Wasser bringen das AgCl zur Ausflockung. Dem 
Silberchlorid ganz analog verhalt sich auch das PbC]l,. 


VIl. lonenwanderungsversuche. Nach unserer Annahme 
soll in einer LiCl-haltigen Kobaltchlorid—Acetonlésung das Komplex- 
salz Li,(CoCl,) zugegen sein. Durch dies wird der elektrische Strom 
offenbar auf die Weise geleitet, daB eine Wanderung der Ionen 
2Li und CoCl,” erfolgt. Elektrolysiert man daher solche Lésungen, 
dann gelangt das Anion CoCl,” in den Anodenraum und veranlabt 
hier eine Zunahme sowohl von Co als von Cl. Unterwirft man also 
der Elektrolyse eine Liésungsserie, die fir CoCl, stets 0,1-molar ist, 
von LiCl jedoch verschiedene Mengen enthilt, dann lassen sich die 
im Anodenraum eintretenden Konzentrationsinderungen des Kobalts 
und des Chlors je nach der Art der elektrolysierten Lésungstypen 
in drei Gruppen einteilen: 

a) Handelt es sich um eine Lésung, wo das LiCl eben hinreicht, 
um alle vorhandenen Co-Atome in Komplexgestalt iberzufiihren, 
dann vermehrt sich im Anodenraum sowohl der Gehalt an Co als 
auch an Cl. 


b) In Lésungen, die iiberfliissiges LiCl enthalten, wird auch 
dieser iiberfliissige Teil, und zwar in Form von Li- und Cl’-Ionen, 
an der Stromleitung teilnehmen. Es ist daher zu erwarten, daB im 
Anodenraume neben der Vermehrung des Co- und Cl-Gehaltes zufolge 
der Hinwanderung des Komplexes an Chlor noch eine weitere Zu- 
nahme stattfinden wird. 


c) Endlich findet sich in Lésungen, in welchen das LiCl nicht 
hinreicht, um alle Co-Atome in Komplexgestalt tiberzufihren, Kobalt 
neben dem Komplex Li,(CoCl,) auch in der Form des Autokomplexes 
Co(CoCl,). Beide nehmen an der Stromleitung teil, letzteres erwar- 
tungsgem&B in der Form von Co’-Kationen und CoCl,”-Anionen. 






Z 
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Dementsprechend nimmt zwar der Anodenraum unter dem Einflu8 
der Komplexzuwanderung an Co und Cl zu, gleichzeitig vermindert 
sich jedoch infolge der Wegwanderung von Co’-Kationen sein Ge- 
halt an Co. 


Bringt man zum Ausdruck, wieviel Zuwachs an Cl auf die 
Zunahme von Co im Anodenraume entfillt, dann erhilt man den 


(uotienten: 
Cl-Vermehrung __[Cl) 


Co-Vermehrung [Co] 


Dieser Quotient muB erwartungsgemiB am kleinsten im Falle 
a) ausfallen, dagegen sind im Falle b) wegen der VergréBerung des 
Zihlers (iiberfliissiges Cl) und im Falle c) wegen der Verminderung 
des Nenners (Auswandern von Co’-Kationen) gréBere Werte fiir 
(Cl) 


Co] zu erwarten. 





Unser Versuchsverfahren gestaltete sich folgendermaBben: Wir 
elektrolysierten die Lésungsserie: CoCl, 0,1 Mol/Liter + 0,1, 0,2, 
0,3, 0,4, 0,5 Mol/Liter LiCl in einem GefaiB, wie es Bucunéck zu 
seinen Uberfihrungsversuchen benutzte. In seinem oberen Teil 
diente eine Platinspitze — in einen Filtersack eingewickelt, um das 
ausgeschiedene Co aufzufangen — als Kathode, in einem nach unten 
gebogenen Teile befand sich die Anode, ein Drahtnetz aus reinem, 
metallischem Silber, um das sich entwickelnde Chior unschidlich 
zu machen. Nach einer Elektrolyse von etwa 10—11 Stunden wurde 
der Anodenraum abgetrennt, und die Co- und Cl-Vermehrung be- 
stimmt. Die Versuchsdaten wurden dann auf die Weise umgerechnet, 
als wenn der Inhalt des Anodenraumes stets ein Liter betragen 
hitte und immer 965 Coulomb durchgegangen wiren. Die tat- 
sichlichen Coulomb-Werte (die von 965 nur wenig abwichen), wurden 
mit einem Silbercoulombmeter gemessen. Die Konzentrationsinde- 
rungen des Anodenraumes betrugen wegen der geringen Leit- 
fihigkeit der Lésungen wihrend 10—11 Stunden nur _ etwa 
4—5°/,, wodurch freilich die Genauigkeit unliebsam beeinflubt 
worden ist. 


Auf diese Weise erhielten wir die Daten [Co] und [Cl] der 
Tabelle 5. 
[Cl] 


Fig. 5 veranschaulicht, wie sich der Quotient Co] als Funktion 


der LiCl-Konzentrationen der Versuchslésungen gestaltet. Das 
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Minimum, zugleich Knickpunkt, findet sich in der Nahe der Lic). 
Konzentration 0,2 Mol/Liter. Hierdurch wurde wieder ein Argu- 
ment fir die Stichhaltigkeit der Formel CoCl,” gewonnen. 


et ~--+ — a Mere Pens, heise 5. : Bi. 
LAL ae Lic! | (Co) | (cy | [on 


























r be. a le Mol/Liter g Aquiv./Liter | [Co 
| Boal | 3 0,1 | 00080 | 0,0204 | 255 
ity os | See | care | tae 
0,4 | 00122 | 0,0188 1,54 

Fig. 5. 0,5 | 0,0120 | 0,0189 1,58 





Ks darf daher der Satz ausgesprochen werden, daB die blaue 
Farbe der Kobaltchloridlésungen zweifellos durch das Komplexanion 
von der Zusammensetzung CoC), bedingt wird. 


Zu den Versuchen haben wir zum Teil diejenige Apparatur 
benutzt, die die Ungarische Landeskommission zur Férde- 
rung der Naturwissenschaften unserem Institute zur Verfiigung 
gestellt hat. 





Bemerkung. 


Diese Arbeit war schon druckfertig — in ungarischer Sprache 
war sie sogar schon erschienen —, als ich die Abhandlung von 
Hrn. Prof. Hanrzscu: ,Solvatation und Komplexbildung als Ursache 
des Farbenwechsels der Kobalthaloide“ gelesen habe. In derselben 
bezweifelt er die Stichhaltigkeit meiner Auffassung, ohne auf die 
Resultate meiner Experimente und derjenigen von Donnan und 
Bassett’), H. G. Dennam?), N. A. Yasntk und Ram Lat UBEroy’) 
einzugehen. Die Klirung der Frage wiirde besonders erleichtert 
werden, wenn Hr. Prof. Hanrzscu zeigen wiirde, wie man die Ver- 
suchsresultate genannter Forscher und diejenigen der vorliegenden 
Arbeit im Sinne seiner Auffassung deuten kann. J. Grou. 


') Journ. Chem. Soc. London $1 (1902), 939. 
*) Zeitschr. phys. Chem. 65 (1909), 641. 
*) Journ. Amer. Chem. Soc. 46 (1924), 802 ; Zbl. 1924, II, 444. 


Budapest, Chemisches Institut der kinigl. ungarischea Tierdrxtlichen 


Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 4. April 1927. 
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Uber die Existenz von sechsatomigen Jodmolekiilen 
in Loésungen des Jods in CS, und CCl,. 


Von J. Grou und J. SZELESTEY. 


1. In Verbindung mit jenen Untersuchungen, welche einer von 
uns mit Frau RapvAny1, L. Urpanex und K. LAnyr iiber die Sol- 
vatation des Jods durchgefiihrt hat’), ist die Frage gestellt worden, 
ob das Jod durch die Bildung von Additionsverbindungen mit den 
Lésungsmittelmolekiilen bei Ablauf chemischer Reaktionen inaktiviert 
wird, und wenu ja, in welchem Mabe. Zu diesem Zwecke suchten 
wir eine Reaktion von médglichst einfachem Mechanismus, welche 
zwischen dem Jod und einer ungesittigten organischen Verbindung 
bei gewohnlicher Temperatur mit einer meBbaren Geschwindigkeit ver- 
lauft. In der Literatur fanden wir nur eine solche Reaktion, nimlich 
die Addition des Jods mit der Olsiure in Tetrachlorkohlenstoff-Lésung, 
die durch M. J. A. MtLuEer untersucht worden ist.*) Wir fingen 
unsere Untersuchungen mit dieser Reaktion an, es stellte sich aber 
heraus, daB sich wihrend des Ablaufs der Reaktion — auch bei 
Anwendung reinster Olsiurepriparate — eine dlartige, unldsliche 
Substanz aus der Lésung in zwar kleiner, aber noch immer ge- 
niigender Menge abscheidet, um gegen die Resultate weiterer Unter- 
suchungen miBtrauisch zu machen. Von den verschiedenen Sub- 
stanzen, mit welchen wir die Olsiure ersetzen wollten, zeigte sich 
die Erucasiure am meisten geeignet. Bald muf8ten wir aber wahr- 
nehmen, daB die Addition der Erucasiure mit Jod nicht so einfach 
vor sich geht, wie wir es im Anfang dachten, doch hielten wir es 
fiir interessant, dieser Reaktion eben wegen ihrer Absonderlichkeit 
naher auf den Grund zu gehen. Der eigentliche Gegenstand dieser 
Arbeit ist daher die chemisch-kinetische Untersuchung der Addition 
der Erucasiure mit dem Jod. 

II. Die benutzte Erucasiure war ein KanLBaum’sches Priparat: 
Erucasaure ,,.Kahlbaum*“. Ihre Reinheit kontrollierten wir durch 
Bestimmung der Bromzahl nach Wrinxuer.*) Den Erucasiuregehalt 


') Siehe Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927) 287. 
*) Bull. de la Soc. Chim. 11 (1912), 1006. *) Pharmacopoea Hung. III. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 162, 992 
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derselben fanden wir zu 100,5°/,; die weitere Reinigung war also 
erlaBlich. Das Jod sublimierten wir zuerst nach dem Zusammep. 
reiben mit einer Mischung von CaO + KJ, und dann mit KJ. 

Bei den Reaktionsgeschwindigkeitsmessungen diente als Medium 
CCl, und CS,. Der Tetrachlorkohlenstoff wurde in der Weise ge. 
reinigt, daB wir ihn mit Brom zwei Tage lang an der Sonne stehen 
lieben; das Brom entzogen wir mit alkalischem Na,SO,, dann fraktio- 
nierten wir es tiber wasserfreiem Na,SO,. Zur Reinigung des Schwefel- 
kohlenstofies kochten wir ihn mit CaQ, destillierten ihn ab, dann 
behandelten wir ihn — unter Lichtausschlu8 — mit pulverférmigem 
KMnO,, metallischem Hg und Hg,S9,, endlich wurde er tiber CaCl, 
fraktioniert. 

Da die Reaktionsgeschwindigkeit durch Licht vergréBert wird, 
arbeiteten wir in dunklem Zimmer und auBerdem in dunklen Ge- 
fiBen. Um die Reaktion bei der Herausnahme der einzelnen Proben 
méglichst rasch einzustellen, lieben wir sie in eine KJ-Lésung flieBen, 
welcher der gréBte Teil der zu verbrauchenden Na,S,0,-Lésung im 
voraus beigegeben war. 


Ill. Die Bestimmung der Gleichgewichtskonstante. Es 
zeigte sich bei den Orientierungsversuchen, daB die untersuchte 
Reaktion keine vollstindige ist, sondern zu einem Gleichgewicht 
fihrt. Demzufolge mubten wir zur Berechnung der Reaktions- 
geschwindigkeit die Gleichgewichtskonstante der Reaktion bestimmen, 
welche nach der Gleichung 


Se iis [EJ,| 


F = (B\(Jp] ") 


berechenbar war, wo [J,] die Konzentration des Jods, [EH] die der 
Krucasiure und [#J,] die des Reaktionsproduktes bedeutet. Nach- 
dem bei unseren Versuchen die Anfangskonzentrationen bekannt 
waren, geniigte es zur Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten 
die Gleichgewichtskonzentration des Jods zu bestimmen. 


Versuche in CCl,, bei 25° C. 


LV. In einem Medium von CCl, haben wir 14 — weiter unten 
niher beschriebene — Versuche vorgenommen und benutzten nahezu 
einen jeden derselben zur Feststellung der Gleichgewichtskonstante. 
Nur bei jenen Versuchen haben wir von der Bestimmung derselben 
Abstand genommen, wo — wegen der iibergroBen Zeitdauer — an 
den Gleichgewichtskonstanten zu grobe Fehler haften wiirden. Die 


3 
@® 
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- 
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sewonnenen Gleichgewichtskonstanten sind in der untenstehenden 
Tabelle zusammengestellt. 





— 


Anfangskonzentration Gleichgewichtskonzentration| 





Nummer 
des | der | der K 
Versuches | des Jods | Erucasiure des Jods i aaciiiiaen 
1 0,05 0,20 0,0120 0,1620 19,60 
8 0,025 0,025 0,01837 0,01837 19,65 
4 0,025 0,025 0.01837 0,01837 19,65 
5 0,05 0,05 0,03102 0,08102 19,72 
7 0,02 0,20 0,00430 0,18438 19,81 
. 0,03 0,20 0,00664 0,1766 | 19,92 
9 0,049 0,049 0,08035 0.03085 | 20,24 
11 0,05 0,025 0,03912 0,01412 19,70 
12 0,05 0,025 0,03906 0.01406 | 19,92 
13 0,05 0,10 0,02075 0,07075 | 19,92 
14 0,05 0,10 0,02088 | 0.07088 — ~=©-19,68 
Mittel | 19,80 


Die Geschwindigkeitskonstante versuchten wir vor allem nach 
der Gleichung 


dx ’ 

— k(ia—a(b—a)—ker 
zu bestimmen, wo a die Anfangskonzentration des Jods, b die der 
Erucaséiure und z die des Reaktionsproduktes bedeutet. — Die so 


gewonnenen Geschwindigkeitskonstanten (k) stimmten jedoch weder 
innerhalb der einzelnen Versuche, noch in den Versuchen mit ver- 
schiedenen Anfangskonzentrationen iiberein. 

V. Um eine Aufklirung iiber den Grund der stérenden Wirkung 
zu erhalten, haben wir bei dem gréBten Teil der erwihnten 14 Ver- 
suche die Anfangsgeschwindigkeiten und die beiliufigen k-Werte 
berechnet. Aus diesen Berechnungen ergab sich, dab die Schwankung 
der k-Werte mit der GréBe der Anfangskonzentrationen des Jods 
im Zusammenhang steht. Wihrend naimlich die Werte von k durch 
die Anderung der Konzentration der Erucasiiure (bei konstant ge- 
haltenen Jodkonzentrationen) nicht beeinfluBt werden, ist eine rapide 
Abnahme der k-Werte bei der Verminderung der Anfangskonzen- 
trationen des Jods festzustellen. Die Geschwindigkeit der Re- 
aktion ist also wohl der Konzentration der Erucasiure, 
nicht aber der Konzentration des Jods proportional. Zur 
Erklirung dieser Erscheinung muBten wir annehmen, dab die Mole- 
kiile des Jods in der Lésung teilweise assoziiert und nur diese 
assoziierten Molekiile aktiv sind, d. h. nur diese mit der Krucasiure 
in Reaktion treten. Wenn dem so ist, so ist die Abnahme der 


22° 
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Reaktionsgeschwindigkeit mit der Verringerung der Jodkonzentratiop 
erklirlich, weil der Grad der Assoziation mit der Verdiinnung abnimmt, 
Bei der niheren Untersuchung der Frage zeigte es sich, dag 
die Geschwindigkeit der Reaktion der dritten Potenz der 
Konzentration des Jods proportional ist; infolgedessen setzten 
wir voraus, daB sich drei Molekiile des Jods assoziieren: 3J, = J. 
Dementsprechend wird 
Jo) = C[J,]’. 
Ist der Umsatz zwischen Jod und Erucasiure: 
JI, t+ KE EJ, + 2d,, 

so ist 

dx 


= k” [J,| -(E) — k (EJ,)-(J.])?= k[J,]}*- (FE) — k (EJ,)-[J,}° 


dt 
beziehungsweise 
d < 9 
= = ka —2)*-[b— 2] —K [a — 2Pe 2) 
4 f 


Der Ausdruck der Gleichgewichtskonstante K ist mit demjenigen 
der Gleichung (1) identisch, weil 


ck i= fa— x, |°2, 7 %- 
A=" Ta-aP-b-a)]  [o-a)P-a) ™ 
Aus der Gleichung (2) folgt, da8 
d zr dit 


(a—a2)(kia—a2)b—2)—Ka] 
und 
d Zz 


(a — 2)°(S, — 2)(§, — 2) 
wo & und §, die Wurzeln der Gleichung 
i kb+kat+k 

k 


; - ab ; , 
sind; baw. &, = 2, und §& = ——, wo z, die Gleichgewichtskonzen- 
. ; r 


=kdt, (4) 


2 


x rt+ab=0 


tration des Reaktionsproduktes, ‘a die Anfangskonzentration des Jods 
und } die der Erucasiiure bedeutet. 

Um die Gleichung (4) integrieren zu kénnen, miissen wir die 
linke Seite derselben in Partialbriiche zerlegen, d.h. vier Zahlen 
A, A,, B und C so bestimmen, dab 


l A A B C 
= + 1 4+ 
é, —— 


(a — x)’ (&, — 2) (§& — 2) (a —a)* a-z &—2z 





‘) Falls der Grad der Assoziation ein geringer ist, was wir aus der 
Ubereinstimmung der Gleichgewichtskonstanten mit Recht annehmen kénnen. 
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sei. Nach Bestimmung dieser Konstante 


l 
A= 
(§, vane a)(é, — a) 
p 2a — (&, + &,) 
“lr 6, — ag, — a? 
l 
B= - 
a= g,)° (&, é,) 
l 
() 


“a (a— &,)° (§, — §3) 


kénnen wir die Gleichung (4) integrieren: 


ta dz Pp. ee dx dz 
csr. co er Joa * 4fo= “hs fam 


dz 
Y ) ag \ 
+ aa =——— — A,l, (a — 2) — Bl, — 2 


— Cl, F ccnotnty ini 
Am Anfang ig Raha wenn {= 0 und z= 0 
A 


ie A,l,a— Bl, §, — Cl, & = const, 


wir finden also schlieBlich 


Af a é, 

in ae to ES, tH EL, 
&, kt 

E—2z 2,808 | 
wo a die Anfangskonzentration des Jods, b die der Erucasiure, 
xz die des Reaktionsproduktes, z, die Gleichgewichtskonzentration 
des Reaktionsproduktes (simtliche in Mol/Liter-Kinheiten) und ¢ die 
Zeit (in Minuten) bedeutet. Mit Hilfe der Gleichung (5) berechneten 
wir die Geschwindigkeitskonstante aus den simtlichen 14 Versuchen; 
sie sind in den beifolgenden Tabellen vereinigt. Die Abweichungen 
scheinen nicht gréBer zu sein, als es die Versuchsfehler unabwend- 
bar machen. Es ist hier in Betracht zu ziehen, dab am Beginn 
der Versuche wegen der Kleinheit der Werte von x, am Ende der- 
selben aber wegen der Nahe des Gleichgewichtszustandes die Ver- 
suchsfehler in gréBerem Mabe hervortreten; erhéht sind dieselben 
noch dadurch, da8 der Bestimmung der Gleichgewichtskonstante 
naturgemiB Fehler anhaften. 

Wie die Differentialgleichung (2) zeigt, ist unsere Reaktion 
formell eine quadrimolekulare. Davon iiberzeugten wir uns auch 














(5) 





+ C log 














338 J. Groh und J. Sxelestey. 


durch Bestimmung der Ordnungszahl derselben, die wir aus den Ver. 
suchen 3—8 berechneten. Wiahrend der Mittelwert der auf Jod 
beztiglichen Ordnungszahlen nach Ostwaup 3,04 und nach van’r Hopp 
8,02 ergab, gaben die Mittelwerte der Gesamtordnungszahlen nach, 
OstwaLp 4,43 und nach van’r Horr 4,13. 


Versuche in CCl, bei 25° C. 





























t | a-@z k t | a-—-az ik 

Versuch 1 0 0,0500 - Versuch 5 | 0 | 0,0500 | — 
3,7 | 0,0426 106,7 | 8,8 | 0,04752 | 113.8 
a= 0,05 10,6  0,03855 103,9 | a = 0,05 14,1  0,04334 | 110.5 
b= 0,20 16,0 0,03823 1014] 6 — 0,05 21,0 | 0,04188 | 111,2 
K = 19,60 22.5 0.0294 101,4] K = 19,80 33,6 | 0,03895 | 110,1 
xz, = 0,0880 80,5 0,0270 | 100,2) 2, = 0,01901 47,8 , 0,03698 | 112,0 
46,0 0,0288 | 100,7 57,0, 0,03612 | 111,2 
72,0 0,0209 98,7 85,1 | 0,03435 | 108,9 
© 0.0120 — 128  0,03284 | 1085 

Mittel 101,9 @ 0,03099 | — 
Mittel 110,8 

Versuch 2 0 0,0100 — Versuch 6 oO | 0.0100 | — 
19,3 0,00929 104,4 64,2 0,009018 91,0 
a= 0,01 65,5  0,00807 1049] a= 0,01 140 | 0,008172 91,8 
b= 0,40 111 0,00726 | 108,4] b= 0,20 251 | 0,007317| 91,6 
K 19,80 197 0,00624  104,2 = = 19,80 384 0,006818 | 93,0 
a, = 0,008°57 | 262 0,00568 106,5 = 0,007918 410 0,006473 | 92,6 

827  0,00529  105,9 o | 0002082) — 
446 0,00473  106,9 Mittel 92,0 

oo 000114 5 — 
Mitte! 105.2 | 

Versuch 3 0  0,0250 — Versuch 7 0 | 0,0200 | — 
16,0 0,02450 85,0 10,0 0,01867 | 89,6 
= 0,025 82,1 0,02407 884] a= 0,02 20,5 0,01771 | 84,1 
= 0,025 63,1 0,023383 846] b= 0,20 35,4 0,01640 = 88,3 
K = 19,80 97,0 0,02240 99,4} A = 19,80 55,8  0,01510 88,9 
z, = 0,00666 144 0,02172 95,4] 2, = 0,01570 87,0 0,01365 89,2 
238 | 0,02073 98,7 141 | 0,01187 92,1 
L 0,01884 | — 201  0,01062. 94,0 
Mittel 90,3 303 | 0,00919 97,8 

o | 0.00480 — 
| Mittel 90,5 

Versuch 4 0 0,0250 — Yersuch 8 0 | 0,0300 | — 
19,5 0,02431 99,5 6,0 | 0,02733 | 96,7 
a = 0,025 87,0 0,02386 91,31 a=0,03 16,5 | 0,02417 | 95,5 
b = 0,025 68,2 0,02312 91,0] & = 0,20 28,3 0,02180 | 94,8 
K = 19,80 114. 0,02212 | 98,7 x = 19,80 44,3 001960 94,1 
x, = 0,00666 170 0,02141 | 95,1 = 0,02383 68,8 | 0,01731 | 94,7 
258 0,02041 | 101,8 104 | 0,01525 | 95,2 
330 «=: 001991 | 102.9 158 | 0.01831 | 95,6 

407 0,01955 | 101,9 D 0,00667 — 
@ | 0,01854 | — Mittel 95,2 








Mitte! 97,8 
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or. Versuche in CCl, bei 25° C. 
od _ 
PP wed on & a-2z & Pweg a-az k 
ch Versuch 9 | 0 00,0490 = — | Versuch 12 | 0 | 0,0500 | — 
/ 21 0.04786 | 105,5 | 12,7) 0,04642 | 120,2 
a = 0,049 10,0 0,04440 103.6] a = 0,05 | 24,2 | 0.04457 | 115,9 
b = 0,049 18,0 0,04215 | 99,8] b= 0,025 | 88,7) 0,04292  117,2 
K = 20,24 28,0 0,03995 | 100,5 x = 19,80 | 58,6 0,04199 | 1115 
i z, = 0,01865 46,0 0,03725 | 102,1 = 0,01091 | 105 | 0,08999 120,5 
wo | 0.03085 | — 162  0,08942 116.8 
Mittel 102,3 © | 0,03909 _ 


Mittel 117,0 





Versuch 10 0 0,0100 --- Versuch 13 0 0,0500 = 
96  0,008610| 98,1 5,6 | 0,04407 | 110,7 
a = 0,01 163  0,007910| 95,7] a= 0,05 17,5 | 0,08734 | 109,5 
b = 0,20 214 0,007505| 95,5] b= 0,1 22,8 | 0,08578 | 104,6 
K = 19,80 326 0006755| 98,8] K = 19, 20 34,2 | 0,08306 | 101,7 
z,= 0,007918 408  0,006355 99,5 | a, = 0,02918 | 49,8 0,08078 | 96,5 
©» | 0002082, — | 69,8 | 0,02841 | 98,4 
Mittel 96,5 93,8 | 0,02688 94,4 





wo | 0,02082 — 
Mitte! 102,2 





Versuch 14 


Versuch 11 #£«®#40 0,0500 — | 
116,8 | 5,9 | 0,04887 | 109,6 
| 


11,1 | 0,04685 


0  0,0500 ~_ 








| 

a=0,05 | 21,8) 0,04517 | 109,6 | a = 0,05 15,4 | 0,03827 | 108,7 
b= 0,025 | 34,2 | 0,04340 | 115,8] 6 = 0,10 24,8  0,03528 | 103,1 
5 = 19,80 50,6 | 0,04201 | 117,4] K=19,80 | 84,2| 0,03298 | 102,9 
= 0,01091 74,5 0,04074 | 122,2] 2, = 0,02918 | 50,3! 0,03068 | 96.9 
110 | 0,04001 | 113,5 | 69,2 | 0,02878 | 98,7 

162 | 0,03934 | 126,5 123° | 0,02548 | 91,1 

oo 0.03909 |_— | @ | 0,02082 — 
Mittel 117,4 | Mittel 100,9 


Versuche in CS, bei 25° C. 


Um zu entscheiden, ob sich der oben besprochne Mechanismus 
der Reaktion nur auf das CCl, als Medium bezieht, haben wir auch 
in CS, Versuche ausgefiihrt. Die Resultate derselben haben wir in 
den unten stehenden Tabellen zusammengefaBt (Versuche 15—20); 
die hier mitgeteilten Geschwindigkeitskonstanten sind ebenfalls nach 


der Gleichung (5) berechnet. 





Es ist ersichtlich, daB die Geschwindigkeitskonstanten innerhalb 
desselben Versuches geniigend iibereinstimmen, doch steigen sie bei 
zunehmenden Anfangskonzentrationen an, wovon der Grund uns 
vorliufig unbekannt ist. 
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Versuche in CS, bei 25° C. 
































t a-—2z k t | @-@2 | ok 

Versuch 15 0 0,0400 —- Versuch 18 | 0 0,0250 | — 
8,6 0,08956 | 20,8 | 9,8} 0,02481 | 25,1 

a = 0,04 | 27,0 0,08864 | 22,4 | a = 0,025 26,3 | 0.02825 24,4 
b = 0,04 61,4 0,03736 | 22,1 | b = 0,20 59,7 | 0,02151 2541 
K = 1,78 86,5 0,08666 | 21,7 | K = 7,78 98,4] 0,02022 25.0 
x, = 0,00798 | 118 | 0,03591 | 21,7 | 2, = 0,01476 | 145 | 0,01872 | 25,1 
156 | 0,03510 | 22,4 261 | 0,01684 | 26,5 

204 | 0,08423 | 24,1 892 | 0.01473 | 27,5 

264 | 0,033859 | 24,4 516 | 0,01358 | 29,7 

285 | 0,08344 | 24,3 © | 0,01024 | — 

© | 0,08202 | - Mittel 26,1 

|  Mittel 22,7 | | 

Versuch 16 | 0 | 0,0800 -—: Versuch 19 0 0,0500 | _ 
| 8,8 0,07582 31,4 10,5 0,04851 | 25,2 

a = 0,08 | 12,6 0,07000 | 29,5 | a = 0,05 44,5 | 0,04511 | 25,9 
b = 0,08 | 20,9 | 0,06653 | 29,2 | b = 0,05 | 84,0 0,04283 | 26,1 
K = 7,78 | 80,1 | 0,06418 | 28,0 | K = 7,78 174 | 0,04040 | 25,7 
a, = 0,02423 | 42,6 | 0,06169 28,2 | «, = 0,01152 | 305 0,03901 | 27,8 
| 59,8 | 0,05979 | 27,3 426 | 0,08872 | 25,8 

| 19,0 | 0,05845 | 27,3 | wo | 008848 | — 

| @ | 005577 | — Mittel 26,1 

| Mittel 28,7 | | 

Versuch 17 0 | 0,0121 — Versuch 20 OF 0100 | — 
52,4| 0,01167 | 24,8 | 19,4! 0,08497 | 38,0 
a = 0,0121 | 126 | 0,01108 | 26,9 a = 0,10 16,1 | 0,07831 30,0 
b = 0,20 207 | 0,01055 | 27,5 | b = 0,10 23,2 | 0,07402 32,7 
K = 7,78 253 | 0,01027 | 28,0 | K = 7,78 88,9 | 0,07049 | 30,4 
x, = 0,00726 | 403 | 0,00947 | 29,9 | x, = 0,08395 | 62,7 | 0,06769 | 31,5 
545 | 0,00893 | 30,2 96,4 | 0,06641 | 33,9 

2340 | 0,00641 30,0 »  0,06605 | — 





» |'0,00484 — Mitte] 31,9 
Mittel 28,2 








Aus den Versuchen 15 und 16 haben wir die Gesamtordnungs- 
zahl der Reaktion nach der Methode von OstwaLp und van’ Horr 
wieder bestimmt, der Mittelwert war 4,2. Durch die Methode der 
Isolation wurde die sich auf das Jod beziehende Ordnungszah! aus 
den Versuchen 17 und 18 festgestellt, Resultat 2,97. 


Bestimmung des Temperaturkoeffizienten der Reaktionsgeschwindigkeit. 


Zur Bestimmung des Temperaturkoeffizienten haben wir einige 
Versuche auch bei 35,0° C, 15,0° C bzw. bei 13,8° C unter Anwen- 
dung beider Medien (CCl,, CS,) vorgenommen. Die letzteren nie- 
drigeren Temperaturen wurden in der Weise erreicht, daB wir Lei- 
tungswasser in raschem Tempo durch den Thermostaten fihrten. 
Die Resultate dieser Versuche sind in den folgenden Tabellen 
zusammengestellt. (Versuch 21—36.) 
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Versuche in CCl, bei 85° C, 
| t a-az k t a-z 
Versuch 21 0 | 0,0300 — Versuch 23 0 | 0,0500 -- 
13,4 | 0,02914 88,0 6,1 | 0,0468T 100,1 
a = 0,08 29,5 | 0,02882 87,6 a = 0,05 12,5 | 0.04457 = 101,0 
b = 0,03 48,2} 0,02758 86,8 b = 0,05 19,1 | 0.04295 992 
K = 10,95 86,4 | 0.02641 89,9 | A = 10,94 82,6 | 0,04067 | 98,8 
= 0,00620 114 | 0,02579 | 92,6 | 2, = 0,0141 | 57,2) 008854 96,0 
152 | 0,02535 | 87,6 86,1 | 0,038780 94,9 
| co | 0,02880 — 138 | 0,08686 , 99,0 
| Mittel 88,7 2 | 0,08590 — 
Mittel 98,4 
Versuch 22 0 0,0400 — Versuch 24 0 | 0,0500 - 
7,9 | 0,08844 87,8 5,7 | 0,04700 | 101,8 
a = 0,04 19, ‘0 0,03668 92,1 a = 0,05 18,3 | 0,04489 99,6 
b = 0,04 29,0 | 0,038539 97,1 b = 0,05 22,5 | 0,04221 100,2 
K = 10,93 43,5 | 0,03482 921 | K = 10,94 82,0 | 0,04075 98,8 
x, = 0,00990 | 69,6 | 0,03296 89,5 | z, = 0,0141 | 43,8 | 0.08966 . 93,7 
123 | 0,08125 | 97,7 | 74,8 | 0,03767 96,4 
214 | 0,03048 92,0 125 0,08648 97,1 
co | 0,03010 co | 0,08590 
Mittel 92.6 Mittel 98,2 
Versuche in CCl, bei 13,8° C. 
Versuch 25 0 | 0,0300 —- Versuch 27 0 | 0,0500 — 
11,6 | 0,02888 | 131,0 5,9 | 0,04558 150,7 
a = 0,03 27,9 | 0,02769  125,0] a@ = 0,05 10,5 | 0,04292 155.2 
b = 0,03 44,0 | 0,02651 1346] 5b = 0,05 17,2 | 0,04048  151,1 
K = 39,26 62,9 | 0,02564 | 129,4 > = 38,82 30,0 0,08714 | 146,5 
x, = 0,0123 98,0 | 0,02448 | 127,1 = 0,02475 52,8 | 0,03401  187,7 
151 | 0,02266 134,8 80,5 | 0,08154 | 185,4 
| 230 | 0,02142 | 128,1 119 | 0,02937 | 189,0 
va 0, 01770 -— © | 0,02525 _ 
Mittel 130,0 Mittel 145,1 
Versuch 26 0 | 0,0400 - Versuch 28 0  0,0500 
8,8  0,08727 | 143,3 5,7  0,04568  149,6 
a = 0,04 16,7 0,03554 189,0] a@ = 0,05 10.4  0,042809  151,5 
b = 0,04 28,8 0,03371 130,7] b = 0,05 17,6 | 0,04088 147,6 
ae = 39, 04 42,1  0,038223 125,1}] K = 38,82 | 27,7| 0,03759 147,8 
= 0,01833 61,1 0,03006 135,9}] 2, = 0,02475 | 46,8 0,03458 140,5 
90,5 0,02836 130,0 75,2 | 0,03159 | 143,7 
132 =: 0,026 48 | 184,0 180 =| 0,02885 | 142,7 
2 0,02167 --- m | 0,02525 -- 
Mittel 134,0 | Mittel 146,2 
Versuche in CS, bei 35,0° C. 
Versuch 29 0  0,0300 | — Versuch 30 0 | 0,0500 _ 
12.0 0,02981 | 20,3 9,2 0,04876 | 24,1 
a = 0,03 34,4 0,02949 | 20,3 a=0 oe 16,4 0,04791 | 24,9 
b = 0,08 89,0 | 0,02889 19,7 | b=0,0 48,0 0,04571 | 25,6 
K=4 "454 194 | 0,02792 23,4 - = 4,4! 58 | 63,5 | 0,04489 | 23,7 
z, = 0, 00320 | 315 | 0,02785 | 25,0 = 0,00790 | 91,3 | 0,04882 | 25,2 
418  0,02716 | 28,7 | 187 | 0,04290 | 26,5 
o | 0,02680 _ | @ | 004210 | — 
Mittel 22.1 Mittel 25,0 
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Versuche in CS, bei 35,0° C. 





t | o-z| & + Leela 
Versuch 51 0 | 0,0700 — Versuch 32 | 0 | 0,100 gow! 

6,6 | 0,06671 | 25,0 | 5,9 | 0,08878 299 
a = 0,07 14,2 | 0,06398 | 26,0 a = 0,10 | 13,6 | 0,08226 | 29,4 
b= 0,07 | 26,2 | 006118 | 26,8 b=0,10 | 19,8 | 007973 | 28. 


io 


K = 4,440 | 41,2 | 0059385 | 254 | K 


| | 4,474 | 32,6 | 0,07725 | 27.0 
x, = 0,01395 | 62,3 | 0,05766 | 26,7 | x 
| 
| 


0,0251 | 44,5 | 0,07606 27,9 


iouou dl 








| 98,2 | 0,05679 | 24,1 | @ 0,07490 Fe 
L 0,05605 — Mittel 28,3 
Mittel 25,6 
Versuche in CS, bei 15,0° C. 

t a-@z i sary ees : 7 t | a < 2 - 

Versuch 33 0  0,0300 _ Versuch 35 0 | 0,0700 | — 
25,1 0,02950 26,0 7,3  0,06599 | 26,7 
a = 0,08 53,2 0,02895 27,4 a = 0,07 16,3  0,06173 29,7 
b = 0,08 99,2 0,02831 25,6 b = 0,07 24,4 0.05925 292 
K = 13,79 145 0,02786 23,6 K = 13,77 87,5 | 0,05619 29,1 


z, = 0,00718 199  0,02707 26,4 | a, = 0,0263 | 58,5 | 0,05282 | 29.3 











262  0,02642 27,8 89,7 0,04989 | 28,9 

847 0,02588 26,2 135,7 0,04746 | 28,5 

» | 0,02282 — | @ | 0,04370 | _ 

Mittel 26,1 | Mittel 28,8 

Versuch 34 | 0 0,0500 a Versuch 36 0 0,100 | -- 
11,3 0,04830 | 26,5 12,8 | 0,07828 | 32,8 

a= 0,05 | 242 0.04682 25,3 | a =0,10 21,1 0,07264 | 31,8 
b = 0,05 | 48,7 0,04448 26,0 b = 0,10 32,2 0,06813 | 31,1 
K= 13.81 | 70,6 0.04814 249 | K = 13,79 44,8 0,06473 | 31,2 
x, = 0,01598 | 109 0.04101 25,1 | a2, = 0,0437 - 70,6  0,06103 | 30,7 
146 ©0,03975 24,5 105 | 0,05870 30,2 

225 0,08764 25,8 160 0,05709 | 31,0 

© 0,08402 -~ 00 0,05630 | — 

| Mittel 25,4 Mittel 31,3 


Aus diesen Zahlenwerten ist ersichtlich, daB die Geschwindig- 
keit der Reaktion mit zunehmender Temperatur abnimmt. Beson- 
ders in CCl, als Medium ist diese Abnahme augenfiallig. Diese 
Erscheinung erklirt sich, wenn wir bedenken, daB — wie schon 
erwihnt — die nach Gleichung (5) berechneten Geschwindigkeits- 
koeffizienten nicht mit den wahren Geschwindigkeitskoeffizienten der 
Addition identisch sind, sondern Produkte der letzteren mit der 
Assoziationskonstante des Jods darstellen. Die Assoziationskon- 
stante nimmt aber mit steigender Temperatur offenbar ab. Wenn 
also die Assoziationskonstante mit steigender Temperatur in gréBerem 
Mabe abnimmt, als der wahre Geschwindigkeitskoeffizient wiichst, 
so muB das Produkt mit steigender Temperatur abnehmen, d. h. die 
Geschwindigkeit nimmt ab. Es kann daher der wahre Temperatur- 
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koeffizient der Additionsgeschwindigkeit nicht berechnet werden. 
{mmerhin kénnen diese Daten dazu dienen, um mit ihrer Hilfe 
wenigstens die GréBenordnung der Reaktionswirme der Reaktion 
8J, = J, bestimmen zu kénnen, und zwar wie folgt: 
ErfahrungsgemiB steigt die Geschwindigkeit der chemischen 
Reaktionen bei der Erhéhung der Temperatur um 10°C durch- 
schnittlich auf das etwa 2,5fache. Der Temperaturkoeffizient unserer 
Reaktion kann daher offenbar nicht gréBer als 3,0 und nicht kleiner 
als 2,0 sein. Bezeichnen wir den scheinbaren Geschwindigkeits- 
koeffizienten mit k,, den wahren mit k,” und die Assoziationskon- 
stante des Jods mit (, bei der niederen Temperatur und mit 
k,, k,_”, C, dieselben Werte bei héherer Temperatur, so kinnen wir 
aus den Gleichungen k, = k,”C, und k, =k,” C, das Verhiltnis 


s berechnen, wenn das Verhiltnis a als bekannt angenommen wird. 
halen wir dieses Verhiltnis fiir 10° C als 2,0, 2,5, 3,0 angenommen 
haben, berechneten wir die Werte von + und dann aus diesen 
nach der Gleichung von van’t Horr die Werte der Reaktionswirmen. 
Die Resultate finden wir in der untenstehenden Tabelle: 





Ist fiir 10° C so ist die Reaktionswiirme 
die Erhéhung der Reaktions. 
gesch windigkeit | in CCl, in CS, 
2,0 fach | 15350 cal 13100 cal 
25 ,, ! 19270 ,, 17070 ,, 
8.0 22470 20240 , 


Nach diesen Angaben betrigt die dem wahrscheinlichsten Tem- 
peraturkoeffizienten (2,5) entsprechende Reaktionswirme im CCl, 
als Medium 19270 cal, im CS, 17070 cal, bezogen auf die Bildung 
eines Molekiils J,. 

Budapest, Chemisches Institut der Kgl. Ungarischen Tierdrxt- 
lichen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. April 1927. 
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Uber neuartige Mischkristalle. II. 


Von D. Batarew und G. Kanpimarow. 


Hvuter und Duscueck') haben gefunden, daB bei hoher Tem. 
peratur das aus einer Ba(OH),- und H,SO,-Lisung durch tropfen- 
weises Fallen und das aus einer BaCl,- und H,SO,-Liésung durch 
langsame Diffusion der beiden Lésungen dargestellte BaSO, Wasser 
bis 1,13°), abgeben kann. Von dem zweiten Priiparat geht noch 
HCl dabei ab. Die beiden Autoren erkliren nur die HCl-Bildung, 
und zwar durch die Annahme, daB zusammen mit BaSO, wegen 
der unvollkommenen Dissoziation der beiden faillenden Lésungen die 
sekundiren Produkte BaCl-SO,-BaCl und HSO,- Ba- HSO, aus- 
gefallen sind und daB bei der Calcinierung eine Umsetzung zwischen 
den beiden Nebenprodukten unter Abgabe von HCl stattfindet. Wo- 
her dabei aber die so groBe Wassermenge kommt, erklairen die 
beiden Autoren nicht. 


In einer friiheren Arbeit?) wurden Versuche und Beobachtungen 
angegeben, die fiir die Existenz einer groBen inneren Oberflache in 
den unter bestimmten Bedingungen dargestellten BaSO,-Teilchen 
sprechen. Von dieser Annahme aus ist der Huner-DuscHEck’sche 
Befund einfach erklirbar — das Wasser fillt die Capillaren der 
Kristalle, d. h. es ist einfach mechanisch in ihnen eingeschlossen. 


Die Frage nach der Porositét der BaSO,-Kristalle ist von be- 
sonderer Bedeutung bei der Beantwortung der Frage nach der Natur 
der Grimm’schen neuartigen Mischkristalle.*) Folgende neuen 
Versuche deuten auf einen Zusammenhang zwischen der 
Porositéat der BaSO,-Kristalle und ihrer Fiahigkeit, beim 
Fillen in Anwesenheit verschiedener Permanganate rote 
bis dunkelviolette Massen zu geben. 


') Z. anorg. Chem. 40 (1904), 196. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 301. 
*) Z. Elektrochem. 30 (1924), 467. 











Neuartige Mischkristalle. I. $45 


Es wurde mit folgenden 4 Formen von BaSO, gearbeitet: 


1. Kreuzférmige, dargestellt durch stromweises Fillen einer 
»/20-H,SO,-Lésung mit einer n/,-BaCl,-Lisung (a Fig. 2).") 

2. Kreuzférmige, dargestellt durch langsame Diffusion (durch 
ein pordses TongeféB) einer n/2-BaCl,-Lésung in einer n/2-H,SO,- 
Lisung (a Fig. 2).') 

3. X-formige (Niederschlag-Darstellungsweise siehe I. Beitrag). 


4. GroB kristallinisches BaSO, (d Fig. 2)1), erhalten durch lang- 
sames gleichzeitiges Eintropfen einer n/2-BaCl,- und einer n/2-H,SO,- 
Lisung in kochendes, mit HCl angesiiuertes Wasser. 

Alle Arten wurden durch ein Membranfilter filtriert und gut 
ausgewaschen. 

I. Wir haben zuerst den Gewichtsverlust bzw. das Gewicht des 
abgehenden Wassers und der abgehenden HCl bestimmt, indem 
wir die erwihnten 4 Formen von BaSO, in einem Pt- Tiegel 
direkt calciniert haben, méglichst bei gleichen Bedingungen, Héhe 
und Dauer der Erhitzung (Teclubrenner). Einige von den Formen 
wurden in einem zugeschmolzenen System im Luftstrom bis zur 
Rotglut erhitzt. Die dabei entwickelte HCl wurde aufgefangen und 
bestimmt. 

Form 1. Die tber konz. H,SO, bis zum konstanten Gewicht 
getrocknete Masse gibt bei Calcinierung 0,05°/, HCl- und 1,6°/, 
H,O-Verlust. Ein zweiter Versuch ergibt 0,1°/, HCl- und 1,59°/, 
H,O-Verlust. 

Dasselbe Priparat wurde bei 120° bis zum konstanten Gewicht 
getrocknet. Verlust bei Calcinierung (HCl und H,O) 1,6°/, bzw. 
1,65°/,. 

Also enthalt das von uns dargestellte Priparat 1 in jedem Mol 
BaSO, etwa 0,21 Mol Wasser. 


Form 2. Einige Stunden lang bei 120° getrocknet, gibt Verlust 
bei Calcinierung (HCl und H,O) 3,58°/,, 5 Tage lang bei 120° ge- 
trocknet derselbe Verlust 3,54°/,. 

Also enthalt das Praparat 2 in jedem Mol BaSO, etwa 0,46 Mol 
Wasser. 

Form 3. Getrocknet bei 120°, Verlust (HCl und H,O) 1,34°/,. 





') Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 738. 
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Form 4. An der Luft getrocknet, Verlust 0,07°/,, bei 129° 
getrocknet 0,08°/, Verlust. Die von dieser Form abgehende H(| 
gibt mit AgNO,-Lésung nur eine schwache Opalescenz. 

Also das unter verschiedenen Bedingungen gefaillte 
BaSO, enthalt in jedem Falle meBbare Mengen — bis 3,6°) 
— Wasser, d. h. etwa in je zwei Mol BaSO, ein Mcl H,0O. 

Il. DaB in der Tat wenigstens ein Teil von dem Wasser 
mechanisch in den BaSO,-Teilchen eingeschlossen ist, zeigt unser 
Berund, dab beim Zerreiben der Kristalle ein Teil von dem Wasser 
verschwindet. 

Es wurde mit Form 2 gearbeitet, die bei Calcinierung unzer- 
rieben 3,54°/, bzw. 3,58°/, Verlust gibt. Nach einmaligem Zer- 
reiben in einem Achatmérser und Trocknen einige Stunden lang 
bei 120° war der Verlust 3,41°/,. Nach 5maligem Zerreiben, nach 
jedem Zerreiben einige Stunden lang bei 120° getrocknet, war der 
Verlust 3,28°/,. 

Also je mehr man die BaSO,-Kristalle zerreibt, desto 
firmer werden sie an Wasser. 

Ill. Das noch nicht filtrierte Praparat 1 farbt sich nach 2- bis 
3 tiigigem Stehenlassen in einer KMnO,- bzw. NaMnO,-Lésung dunkel- 
violett. Nach dieser Zeit und noch 8 Tage spiter kann man mikro- 
skopisch keine sichtbare Verinderung der allgemeinen urspriing- 
lichen Form der Kristalle bemerken. Diese Unverinderlichkeit der 
jiuBeren Form der Teilchen bei ihrer Farbung steht in Uber- 
einstimmung mit der Annahme, daB die Farbung der BaSO,- 
Teilchen beim Stehenlassen in einer Permanganatlisung 
eine capillare Erscheinung ist. Durch diese Unverinderlich- 
keit wirft man die mégliche Annahme um, dab die in Frage kommende 
Firbung eine chemische Umsetzung zwischen dem Permanganat und 
BaSQ, sei. 

Die Formen 4, die nach Stehenlassen wihrend einiger Wochen in 
einer KMnQ,- bzw. NaMnO,-Lisung ungefirbt bleiben, farben sich 
nach 9 Monate langem Stehenlassen — nach Auswaschen mit Oxal- 
schwefelsiiure — schwach aber noch merkbar rosa. Nach diesem Befund 
ist die Annahme sehr wahrscheinlich, daB auch in der Form 4 
bedeutende innere Oberflichen vorhanden sind. 

IV. Die folgende von unseren Beobachtungen kénnte man nur 
durch die Capillaritét der Erscheinung der Fiarbung erkliren. 

Wenn man die Formen | filtriert und calciniert oder nur iiber 
konz. H,SO, trocknet, so verlieren sie ihre Fahigkeit, sich mit 
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Permanganat beim Stehenlassen rot zu firben. Zerreibt man aber 
jie tiber H,SO, getrockneten Kristalle, so kann sich das dabei 
entstandene feine Pulver wieder fiirben. Diese Beobachtung zeigt, 
dab die Geschwindigkeit und tiberhaupt die Fihigkeit eines 
BaSO,-Kristalles, sich von Permanganat rosa fiirben zu 
lassen, nicht nur von dem Vorhandensein der inneren Ober- 
flache in ihm abhangt, sondern auch von der Feinheit der 
Capillaren und von der Zahl und der Form der Offnungen 
der letzten. Bei der Calcinierung geht das in den Capillaren 
befindliche Wasser stiirmisch weg und zerstért wahrscheinlich die 
feinen Capillaren. Die Masse bleibt dabei auch porjs, aber aus 
den groben Capillaren kann sicher die Oxalschwefelsiiure die adsor- 
bierten Permanganatmolekiile vollikommen ausziehen. Beim Trocknen 
der Kristalle findet sicher eine Verinderung bzw. ein ZuschlieBen 
der Offmungen der Capillaren statt und zwar auf eine Art und 
Weise, daB die Permanganatmolekiile nicht mehr eintreten kénnen. 

V. Bei langerem Stehenlassen in einer KMnO,-Lésung 
fangen die Formen!1 an sich zu entfirben — nach einigen Tagen 
sind sie bis dunkelviolett gefairbt, nach 9 Monaten Stehenlassen in 
derselben Liésung sind sie wieder bis hellrosa gefirbt. Diese Ent- 
firbung steht sicher im Zusammenhang mit der Rekristallisation 
der aus einzelnen kleineren Kristillchen aufgebauten Kristallmasse. 
Und in der Tat beobachtet man mikroskopisch, daB bei liangerem 
als 1—2 Wochen Stehenlassen zusammen mit der Mutterlauge in 
der allgemeinen Form der Teilchen 1 eine Deformation stattfindet. 

An der Farbe der Teilchen von Form 1, die 9 Monate lang 
in einer NaMnO,-Lésung stehengelassen sind, bemerkt man keine 
Verinderung. Ob die dunkelvioletten Kristalle sich wegen der sehr 
nahen Ionenabstande im Gitter der BaSO,- und der NaMn0,- 
Kristalle iiberhaupt nicht entfiirben, oder ob die Unveranderlichkeit 
in dem Fall eine Folge der zufilligen Veriinderung in der duBeren 
Schicht der Kristallmasse ist, kénnen wir auf Grund unserer Be- 
obachtungen nicht erschlieBen. 

VI. Uber die Feinheit der Porositit der bei gewdhnlicher Tem- 
peratur gefillten BaSO,-Teilchen spricht noch folgender interessante 
Befund. 

Um eine moglichst langsame Diffusion von BaCl,- in der 
H,SO,-Lésung zu erlangen, haben wir mit einem fein poriésen 
TongefaBe (aus einem neuen Leclanchéelement) gearbeitet. Das 
Gefa8 wurde mit einem Stépsel und einem 1 Meter hohen Glasrohr 
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versehen. Das porése GefiB und das Rohr wurden bis oben mit 
einer n/2-BaCl,-Lésung gefillt und dann in eine H,SO,-Lésung ein. 
getaucht. Es hat sich gezeigt, daB in je 24 Stunden etwa 100 cm: 
BaCl,-Lésung durch das porédse GefiB herausdiffundiert sind, aber 
dabei fast keine Fillung von BaSO, erfolgt. Ubrigens stellt das 
feinporése GefiB, in dessen Capillaren BaSO, gefallt ist, 
eine halbdurchlassige Membran fiir BaCl,-Molekiile dar — 
durch die Membran geht fast reines Wasser heraus und 
das BaCl, bleibt in dem porésen GefaiBe darin. 








Diese letzte Erscheinung wird weiter studiert werden. 


Sofia, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Miirz 1927. 
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Einige Reaktionen des aktivierten Magnesiums. 
Von A. P. TERENTIEW. 


Die chemische Aktivitaét des metallischen Magnesiums wird durch 
verschiedene Stoffe stark veriindert; so reagieren die Alkohole mit 
Magnesium gar nicht, wenn man wasserhaltigen Alkohol benutzt. 
Solches ist auch fiir Magnesiumamalgam von ByERRuM und ZxcuH- 
MEISTER!) bemerkt worden; zu solch einem Schlusse sind wir auch 
in unseren Untersuchungen iiber die Kinwirkung von Dimpfen der 
Alkohole auf Magnesium gekommen.”) 

Das Steigen der Aktivitit des Magnesiums ist von vielen 
Autoren bemerkt worden. Im Jahre 1901 hat Mervunrer’) in die 
Laboratoriumspraxis amalgamiertes Magnesium eingefiihrt; dieses 
Produkt reagiert sehr leicht mit Wasser und Alkoholen und oxydiert 
rasch in der Luft. Im Jahre 1903 zeigte Zeninsxy*), daB das 
Magnesiumpulver eine besondere Reaktionsfahigkeit bekommt, wenn 
man es unter absolutem Ather mit etwas Jod behandelt. Im Jahre 
1905 war mit Jod aktiviertes Magnesium fiir die Grianarpsche 
Synthese von A. v. BaryER vorgeschlagen. 

Versuche, das Magnesium mit Quecksilberchlorid in Dampfform 
zu amalgamieren, sind uns nicht gelungen. Anders wird es, wenn 
man zum Alkohol etwas Jod addiert und die Dampfe des Alkohols 
auf Magnesium in unserem Apparat ®) einwirken laBt. Das mit 
Alkoholdimpfen mitgerissene Jod aktiviert sehr leicht das Magnesium- 
pulver, und die Reaktion beginnt schon bei etwa 100° und geht 
von selbst ohne iuBeres Erwirmen vor sich. 

Zum Aktivieren des Magnesiumpulvers ist nur eine geringe 
Menge von Jod zu benutzen; wir nahmen gewdhnlich 1 g Jod auf 
24 g Magnesium. Es ist notwendig, das Magnesiumpulver vorliufig 
im Kolben stark zu erhitzen zur Entfernung der Feuchtigkeit, und 





1) Ber. 56 (1923), 894. 
*) Bl. [4] 3d (1924), 1146. 
) Compt. rend. 13 (1902), 472. 
*) XK. 35 (1903), 402. 
°) Bl. [4] 3H (1924), 1148. 
Z. auorg. u. allg. Chem. Bd, 162. 93 
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erst dann ist Jod allmahlich hinzuzufiigen. Man mu8 immer mit 
frisch bereitetem akt. Magnesium arbeiten, da dieses sehr leicht 
Feuchtigkeit anzieht und die Aktivitaét verliert. Fast wie Jod wirkt 
auch Brom auf Magnoesiumpulver stark aktivierend. Das Erhitzen 
mit Ammoniumchlorid gibt ein Produkt, das leicht mit Alkoholen 
und Wasser reagiert, wobei auber Wasserstoff auch etwas Ammoniak 
entweicht. 


Zar Gewinnung der Alkoholate des Magnesiums kann man auch 
das Magnesiumpulver etwas trocknen, mit absolutem Alkohol iiber- 
gieBen und dann Jod zugeben; die Reaktion beginnt bald von selbst 
oder nach gelindem Erwirmen. Man kann den Reaktionsverlauf 
durch kleinere oder gréBere Quantititen von Jod regulieren. Dieser 
Umstand rief den Gedanken hervor, diese Reaktion zur Reduktion 
der Siureester in alkoholischen Lésungen anzuwenden. Ein solches 
Verfahren mit metallischem Natrium wurde von BovuveavuLtr und 
Buanc benutzt; diese Reaktion verliuft aber immer stiirmisch und 
fordert eine Reihe verschiedener VorsichtsmaBregeln, sobald man 
mit groBen Mengen met. Natriums arbeitet. In diesem Versuche 
kénnte Magnesium wesentliche Vorziige vor Natrium haben. Aber 
diese Reaktion geht mit Magnesium gar nicht. 


Versuch. 60g Isovaleriansiuremethylester wurden mit 300 ¢g 
abs, Athylalkohol und 30 g aktiv. Magnesium vermischt. Die Re- 
aktion verliuft nicht zu energisch; fast alles Magnesium war nach 
8 Stunden in Reaktion gekommen. Zur Beendigung der Reaktion 
wurde das Gemisch noch Stunden auf dem Wasserbade erwirmt 
und der Uberschu8 des Alkohols mit Dephlegmator abdestilliert; dann 
wurde das Wasser zugegossen und noch 3 Stunden bis zum Sieden 
erwirmt. Nach der gewoéhnlichen Bearbeitung wurden 25g der 
Flissigkeit bei 129—134° mit Dephlegmator abdestilliert; diese 
Fraktion wurde von neuem destilliert und es ging fast alles (23 g) 
bei 183°—184,5° ‘iiber. 


D*? = 0,8669; nip = 1,8956. Es war Athylester der Isovalerian- 
siure: Sdp. 134°; MR? = 36,18 (beobachtet 36,03). Beim Erwirmen 
mit Kalilauge war alles in Liésung iibergegangen. 


Kine Probe mit Buttersiureiithylester versagte auch; in diesem 
Falle haben wir das ausgeschiedene Reaktionsprodukt mit Kali ver- 
seift (da Buttersiiureithylester bei 119° und n-Butylalkohol bei 
117° siedet) und dann nach Trocknen mit Pottasche destilliert. 
Man hatte keine Fraktion tiber 90° bekommen. 
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So konnte man annehmen, dab die Reduktion der S&ureester 
mit Magnesium in abs. Alkohol nicht eintritt. In dieser Reaktion 
haben wir den Austausch des Alkoholradikals im Siureester be- 
obachtet: 

2C,H, -COOCH, + Mg(OC,H,), = 2C,H,COOC,H, + Mg(OCH,), . 

Kine solche Umwandlung war mehrmals bemerkt worden’); mit 
Magnesium ist sie nur von G. Stapnikow’) fiir die Magnesiumjod- 
alkoholate beschrieben worden. 


Die Reaktion mit Ammoniak. 

Nach BrigeGLEB und GEUTHER*) reagiert Magnesium mit Ammo- 
niak nur iiber 600° unter Bildung von Magnesiumnitrid Mg.N,. 
In unseren Versuchen war gewohnliches Magnesiumpulver in der 
Tat bis auf 500° unverindert geblieben, auch Magnesiumamalgam 
reagiert bei 380° mit Ammoniak nicht. Wenn aber das Magnesium 
vorher wie oben mit Jod aktiviert wurde, so geht die Reaktion 
schon bei 300° vor sich; bei 350—400° enthalt der durchgehende 
Ammoniak eine wesentliche Menge von Wasserstoff, da er leicht in 
der Luft brennt. 

Versuch. 6g aktiviertes Magnesiumpulver wurden in einer 
Rohre bis auf 350—400° mit Ammoniak 5 Stunden lang erhitzt. 
Das erhaltene Produkt ist ein graues Pulver, das etwas unver- 
indertes Magnesium enthilt. 

0,1863 g Substanz; mit verd. Salzsiure wurden 4,85 cm* Wasser- 
stoff (20° und 746 mm) iiber Wasser ausgeschieden, was 0,0047 g 
met. Magnesium entspricht. Die Lésung war mit Kalilauge ge- 
kocht und der ausgeschiedene Ammoniak mit Salzsiure titriert 
(¢ = 0,0030896 g N)— 18,57 cm*. Auf 0,1816g (0,1863—0,0047) 
Substanz entspricht dieses Ergebnis 30,17°/, N. 

Berechn.: Mg,N, 27,75°/,; MgMN 35,61°/,; Mg(NH,), 49,72°/5. 

Diese Analyse hat nur eine orientierende Bedeutung, da das 
erhaltene Produkt in reinem Zustande nicht isoliert werden konnte. 
AuBer Magnesiumjodid (etwa 8—10°/,) enthailt es auch etwas Mag- 
nesiumoxyd. Nach Analyse enthalt das Ausgangsmagnesium 7°/, 
Verunreinigungen und vor allem 7,7°/, Magnesiumoxyd, dessen Menge 
beim Aktivieren noch vermehrt wurde. Es war klar, daB diese 
Substanz in keinem Falle Magnesiumnitrid ist. 

') Purpie, J. Chem. Soc. 47 (1885), 860; 51 (1887), 627; 53 (1888), 391. 

*)} G. L. Stapyixow, Die Anomalien der Reaktion von Grignarp. Dies. 


Odessa. 1916. 
5) Ann. 123 (1862), 228. 
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Nach seinen chemischen Kigenschaften unterscheidet sich dieses 
Produkt von Magnesiumnitrid; beim Glihen scheidet es Ammoniak 
aus und verwandelt sich in Magnesiumnitrid; mit Wasser reagiert 
es heftig unter Bildung von Ammoniak; auf solche Weise wirken 
auch Alkohole und aromatische Amine, welche mit Magnesiumnitrid 
unverindert bleiben. Es ist wahrscheinlich, daB diese Substanz 
Magnesiumamid, das bisher noch nicht erhalten worden ist, vorstellt. 
in diesem Falle miiBbte man die Umwandlung beim Glihen auf 
folgende Weise darstellen: 

3Mg(NH,), = Mg,N, + 4NH,. 

Dieses ,,.Magnesiumamid“ reagiert leicht bei etwa 100° mit Pyrrol 
unter Entwickelung von Ammoniak; Magnesium selbst und auch 
aktiv. Magnesium und Magnesiumnitrid reagieren dagegen mit Pyrro! 
sogar beim Kochen nicht. Auf solche Weise kann man wahrschein- 
lich Magnesiumpyrrol bekommen, um die Eigenschaften desselben 
mit ,,Magnesylpyrrol* (Magnesiumbrom- oder Jod-pyrrol) B. Oppo’s 
zu vergleichen. 

Indem Magnesiumamid zu verschiedenen Substanzen mit be- 
weglichem Wasserstoffatom sehr empfindlich ist, reagiert es mit 
anderen Stoffen sehr schwer; so bleibt es ohne Verinderung sogar 
beim Sieden mit Essigsiureithylester, Acetylchlorid, Dimethyl- und 
Diithylsulfat, Pyridin. Letzteres reagiert kaum nur in Dampfform 
bei 350°. 

Die Einwirkung von aromatischen Aminen. 

Aktiviertes Magnesium reagiert viel leichter als gewéhnliches 
mit aromatischen Aminen; wie es schon gezeigt ist!) reagiert Mag- 
nesium mit Anilindimpfen bei etwa 870°; wenn man aber akt. 
Magnesium benutzt, so fiingt die Reaktion schon bei etwa 230—240° 
an; mit fliissigem Anilin reagiert es schon bei 130—140°; diese 
Reaktion, einmal begonnen, geht sogar von selbst stiirmisch weiter. 
Wie Anilin wirken auch Toluidine, Naphthylamine, Acetanilid und 
auch aromatische Diamine. 


—— 


‘') Terentiew, Bl. [4] 35 (1924), 1165. 


Moskau, Laboratorium fiir organische und analytische Chemie der 
]. Universitat, den 18. Marx 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Miirz 1927. 
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Brom. Gemische m. Bromiden; Erstarrungsdiagramme. W. Biltz, W. Jeep, 
162, 32. 
Bromometrie v. Formiat (Ameisensaure). F. Oberhauser, W. Heusinger, 160, 366. 
Brucin. Spez. Warme i. unterkiihltem Zustand. G. Tammann, R. Tampke, 
162, 1. 





C. 
Cadmium. Elektrode pyrochem. Elemente. Cd/CdCl,||XCl,/X. R. Lorenz, 
F. Oppenheimer, 161, 183. 
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Cadmiumamalgam, Pot. galv. b. versch. Konz. G. Tammann, J. Hinniiber. 
160, 249. 

Cadmiumehlorid. Schmelzwarme. R. Lorenz, F. Oppenheimer, 161, 183. 

Cadmiumnitrat. Rk. m. Rhodanidlsg. B. Ormont, 161, 337. 

Cadmiumoxyd, Rkk. m. Mg. u. Al i. festem Zustande b. Erhitzen. B. Garre. 
161, LOS. 

Cadmiumsulfid, Leitverm., el.; Natur desselben. C. Tubandt, M. Haedicke, 160, 297 

Caesium, Darst. kleiner Mengen aus CsCl u. Bariumazid. J. H. de Boer 
P. Clausing, G. Zecher, 160, 128. 

Calciumearbonat, Ursache d. Abscheidung i. Tierkérper. N. R. Dhar, 162, 243 

Caleiumehlorid, Einfl. a. d. Absorption v. Kobaltchloridlsgg. i. Aceton usw. 
J. Gréb, R. Schmid, 162, 321. 

Einw. d. Lag. a. basenaustauschende Silicate. E. Biesalski, 160, 107. 
Calciumoxalat, Ursache d. Abscheidung i. Tierkérper. N. R. Dhar, 162, 243. 
Calclumoxyd, Rk. m. PbSO, im festen Zustand. D. Balarew, 160, 92. 
Caleciumphosphat. Ursache d. Ausscheidung i. Tierkérper. N. R. Dhar, 

162, 243. 
Calcium- 2-silicid. Kristallgitter. J. Bohm, O. Hassel, 160, 152. 
Calciumsulfat. Lésl. i. Arsensaurelsgg. H. Zieler, 162, 161. 
Calciumsulfat-'/,-Hydrat, Entwasserung. R. Stumper, 162, 127. 
Calciumsulfat- 2?-Hydrat (Gips), Entwasserung. R. Stumper, 162, 127. 
Carbide v. Eisen u. Chrom. F, Sauerwald, H. Neudecker, J. Rudolph, 161, 316. 
Carbonate v. Alkalimetallen; Rkk. m. Mg u. Ali. fesem Zustande b. Erhitzen. 
B. Garre, 161, 108. 
Cementit s. 3-Eisen-/-carbid. 
Chior, Gemische m. Chloriden; Erstarrungsdiagramme. W. Biltz, W. Jeep, 
1G2, 32. 
Chiorat,. Best., maBanalyt., nach Red. m. Cri-Lsg. K. Someya, 160, 355. 
Hypo-Chlorit, Anwdg. z. Best. v. Formaldehyd. J. Bieskei, 161, 309. 
Chrom., Best., maBanalyt., m. KMnO,, FeCl, usw. nach Red. m. Zn-Amalgam; 
(auch neben Fe). K. Someya, 160, 355. 
Legyg., tern. m. Eisen u. Kohlenstoff; die Phasen ,,Fe,C.Cr,C u. Cr, )Fe,C,. 
Kk, Sauerwald, H. Neudecker, J. Rudolph, 161, 316. 
Lésl. i. Quecksilber. G. Tammann, J. Hinniiber, 160, 249. 
Chromammine (Cr), 5-Ammin-/-Bromo-Chrom-2-bromid; D., Molekel- 
raum. R. Kiement, 160, 165. 
5-Ammin-/-Bromo-Chrom-2-chlorid; D., Molekelraum. R. Klement. 
160, 165. 
5-Ammin-J/-Chloro-Chrom-2-bromid; D., Molekelraum. R. Klement, 
160, 165. 
5-Ammin-/-Chloro-Chrom-2-chlorid; D., Molekelraum. R. Klement, 
160, 165. 
(hrom- 2-chlorid (Cr@), Darst.d. Lsg. durch Red. v. Cr m. Zn- od. Pb-Amalgam. 
K. Someya, 160, 355. 
Farbe d. Lsg. K. Someya, 161, 46. 
Herst. s. Lsg.; Anwdg. z. maBanalyt.-potentiometr. Best. v. Kupfer, 
auch i. Ggw. v. anderen Metallen. E. Zintl, G. Rienacker, 161, 374. 
Chrom-—Eisenearbid s. Eisen—Chromear bid. 
Chrom- /-sulfat (Cr™). Wasserstoffentwicklung (Oxydation) d. wiass. Lsgg. 
ohne u. mit Katalysatoren. Rk.-Geschw. A. Asmanow, 160, 209. 
Perthio-Cyan s. Per-Rhodan. 
Cyanid, Best., maBanalyt., m. Hypo-Chlorit. J. Bicskel, 160, 271. 
Perthio-Cyansiure s. Per-Rhodansaure. 
Cyanwasserstoffsiiure, Einfl. a. d. Katalyse v. Wasserstoff-per-oxyd durch Mn- 
u. Fe’. L. Fresenius, A. Eichler, H. Lederer, 160, 273. 











D. 


Damplidruck d. Antimonoxyde. A. Simon, E. Thaler, 162, 253. 
v. Titansiure-Hydraten. A. Gutbier, F. Alilam, 162, 87. 
Daniellketten, pyrochemische. Messung d. EMK. u. Theorie. R. Lorenz, 
F. Oppenheimer, 161, 183. 
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petektor aus Bleiglanz od. Pyrit; Ursache d. Detektorwirkung; deren Be- 
ziehung zur Zusammensetzung u. zu den Kristallflachen. Kiinst!. Darst. v. 
Detektoren. A. Schleede, H. Buggisch, 161, 85. 
pichte v. Kobalt- u. Chromamminen. R. Klement, 160, 165. 
v. Natriumhydrid. G. F. Hittig, F. Brodkorb, 161, 353. 
v. NiS, u. CoS,. W. F. de Jong, H. W. V. Willems, 160, 185. 
Schwefelsaurelsgg.; Deutung d. sing. Punkte. G. Tammann, I61, 365. 
Didymoxyde. Fraktionierung z. Darst. v. Element Nr. 61. L. Rolla, L. Fer- 
nandes, 160, 190. 
Dielektrizititskonstante. Bez. z. Brechungsquotienten; Anwdg. z. Be- 
rechnung d. Mol.-Refraktion. W. Herz, 161, 217. 
Diffusionskoeffizient v. Wolframationen. H. Schulz, G. Jander, 162, 141. 
Dissoziationsdruck v. Antimonoxyden. A. Simon, E. Thaler, 162, 253. 
v. Natriumbhydrid. G. F. Hittig, F. Brodkorb, 161, 353. 
Druck, innerer, v. Schwefelsaurelsgg.; Bez. zu anderen phys. Figenschaften. 
G. Tammann, 161, 363. 
E. 
Eisen. Best., maBanalyt., neben Chrom nach Red. m. Amalgam. K. Someya, 
160, 355. 
Best., maBanalyt.-potentiometr. neben Hg m. CrCl,. E. Zintl, G. Rien- 
acker, 161, 385. 
tinfl. v. Biegung u. Torsion auf Lésl. u. Harte. B. Garre, 161, 305. 
Legg., bin., m. Kupfer; Mischungsliicke. A. Miiller, 162, 231. 
— Legg., tern. m. Chrom u. Kohlenstoff. Die Phasen ,,Fe,C.Cr,C” u. 
Cr, oFe,C,. F. ng H. Neudecker, J. Rudolph, 161, 316. 


Loésl. i. Quecksilber. Tammann, K. Kollmann, 160, 242. 
Natur der magnet. Umwandlung; Polymorphie. F. Wever, 162, 193. 
Eisen (GuBeisen), Oberflachenspannung d. fl. G. Drath, F. Sauerwald, 
162, 301. 


Eisen- 2-acetat (Fe"). Einfl.a.d. Zers. v. Fe,C durch SS. R. Schenck, R. Stenk- 
hoff, 161, 287. 

Eisen- 2-benzolsulfonat (Fe“). Darst., Einfl. a. d. Zers. v. Fe,C durch’Ss. 
R. Schenck, R. Stenkhoff, 161, 287. 

Kisen- 2-Calecium- 6-cyanid (Fe"), Best., maBanalyt., m. Zn bei potentiometr. 
Endpunktsbest. A. Rauch, 160, 77. 

Eisen- 7-Calcium- 2-Kalium-6-cyanid (Fe"), Anwdg. z mabanalyt. Best. v. 
Kalium, allein u. neben Na, Ca u. Mg. A. Rauch, 160, 77. 

3-EKisen- 7-carbid. Darst. R. Schenck, R. a yea 161, 287. 

— Zerlegung durch SS. unter Bldg. v. CH, H,; Einfl. v. Fe'-Salzen; 
Theorie d. Methanbldg. R. Schenck, %. Stenkhoff 161, 387. 

Eisencarbonat (Fe"). Katalysator f. Wasserstoff-per-oxyd. L. Fresenius, 
A. Eichler, H. Lederer, 160, 273. 

Kisen- 3-chlorid, Anwdg. z. Best. b. Cru-Salzen. K. Someya, 160, 355. 

3-Eisen- 4-Chrom- 2-carbid. Nichtexistenz i. Eisen-Chrom-—Kohlenstoff- 
legg. F. Sauerwald, H. Neudecker, J. Rudolph, 161, 316. 

3-Eisen- 10-Chrom- 6-carbid, Auftreten i. Eisen—Chrom-Kohlenstofflegg. 
F. Sauerwald, H. Neudecker, J. Rudolph, 161, 316. 

Kisenion (Fe"). Katalysator f. he asserstoff-per-oxyd; Rk.-Geschw., Einfl. 
d. H’-Konz. L. Fresenius, A. Eichler, H. Lederer, 160, 273 

Eisenoxyde. Rkk. m. hy u. Ali. fe stem Zustande b. Erhitzen. B. Garre, 161, 108. 

Eisen- 7-oxyd. Rk. MoO, im festen Zustand. D. Balarew, 160, 92. 

Eisensalze (Fe"). Rinfl. a. d. Zers. v. Fe,C durch SS. R. Schenck, R. Stenkhoff, 





161, 287. 

Eisen- 1-sulfat. Einfl. a. d. Zers. v. Fe,C durch SS. R. Schenck, R. Stenkhoff, 
161, 287. 

— Katalyse u. Reduktion v. Hydroxylamin. A. Kurtenacker, F. Werner, 
160, 333. 


2-Eisen- 3-sulfat. Rk. m. Rhodanid. B. Ormont, 161, 337. 
Eisen- 2-sulfid (Pyrit), Detektorwirkg.; Einfl. d. Zusammensetzy.; Vers. z. 
Darst. v. kiinstl. Detektoren a. FeS,. A. Schleede, H. Buggisch, 161, 85. 
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3-Eisen- #-sulfid. Verss. z. Darst. W.F.de Jong, H. W. V. Willems, 161, 3]) 
Elektrode v. Gold, Kupfer, Nickel, Platin; Uberspannung v. Wasserstof 
an ihnen. T. Onoda, 162, 57. 
Elektrolyte, Anderung ihres Leitvermégens b. Altern. N. R. Dhar, 162, 237. 
Elektronenemission v. thoriumhalt. Wolframdrahten; Anwdg. z. Nachw. y 
Th. i. Vakuumlampen. P. Selénji, 160, 318. 
Llektronengasgesetze. G. Beck, 161, 76. 
Element Nr. 61, Identifizierung durch K-Absorptionskante. R. Brunetti, 160, 237. 
Element Nr. 61 (Florentium). Prioritét d. Entdeckung. L. Rolla, L. Fernandes. 
160, 190. 
Elemente, chemische. Atomgewichte. Deutsche Atomgewichts-Kommission, 
160, |. 
ke ntropie sanderung in Beziehung zur Ordnungszahl. EK. Kordes, 160, 67. 
Elemente, galvanische, v. Danielltyp: alt ares iC ‘Sn; 
Sn/SnCt,|/CdCl,/Cd; T1/TICI| |¢ aC, /Cd R pda F. Oppenheimer. 
161, 183. 
v. Gleichgewichtstyp: Pb + CdCl, Cd + PbCl »|| PbCL,, Pb, Pb + Sn, 
= Sn + PbCl,||PbCL/Pb. EMK. R. tae F. Oppenheimer, 161, 183. 
Pyrochem. Daniell- u. Gleichgewichtsketten; EMK. u. Theorie. 
RK. Lorenz, F. Oppenheimer, 161, 183. 
Kntropieiinderung d. Elemente b. Schmelzen; Abhangigkeit v. d. Ordnungs- 
zahl. E. Kordes, 160, 67. 
2-Erbium- 3-oxyd, Loésl. W. Busch, 161, 161. 
Erdalkalijodide, Zers. ihrer Lsgg. durch Licht. H. Stobbe, F. K. Steinberger, 
161, 21. 
krden, seltene. Frakt. z. Darst. v. Element Nr. 61. L. Rolla, L. Fernandes, 
160, 190. 
LoOsl. W. Busch, 161, 161. 
Nachw.d. Elementes Nr.6l durch K-Absorptionskante. R. Brunetti, 160, 237. 
Nachw.v.Sa durch Red.d. Chloride. G. Jantsch, H. Riiping, W. Kunze, 161,210. 
Erhitzungslinien v. Gips. R. Stumper, 162, 127. 
v. Metall-Salzgemischen. B. Garre, 161, 108. 
irstarrungsdiagramm d. Gemische vy. SO,-H,S u. CCl,-H,S. W. Biltz, M. Brau- 
tigam, 162, 49. 
d. Kohlen-2-sulfid-Schwefelwasserstoffgemische. W. Biltz, M. Brau- 
tigam, 162, 49. 
Erstarrungsfliichen d. Blei-Antimon-Arsenlegg. E. Abel, O. Redlich, 161, 221. 
d. 2-Kupfer-/-sulfid-2-Silber-/-sulfid-Bleisulfidlegg. R. Schwarz, 
A. Romero, 162, 149. 
Erstarrungslinie d. Zinn-4-chlorid-Zinn-4-jodid-(Zinn-4-bromid-)gemische. 
M. G. Raeder, 162, 222. 
Krucasiure, Kinetik d. Rk. m. Jod. J. Groh, J. Szelestey, 162, 333. 
Essigsiiure. Einfl.a. Adsorption u. Lésl. v. Jodi. CS, u. CCl,; Additionsverbb. 
J. Groh, M. Radvanyi, L. Urbanek, K. Lanyi, 162, 287. 
Einfl. a. d. Umwandlg. d. echten Kobalthalogenide i. d. Pseudo-Form. 
\. Hantzsch, H. Carisohn, 160, 5. 
Kinw. a. Eisencarbid unter Bldg. v. C, CH, u. H,; Einfl. v. Fet!-acetat. 
R. Schenck, R. Stenkhoff, 161, 287. 
Ester. Rkk. m. akt. Magnesium. A. P. Terentiew, 162, 344. 
E xtinktionskoeffizient v. Jodisee. J. Gréh, M. Radvanyi, L. Urbanek, K. Lanyi, 
m-.. 287. 
Pgs Litehloridlsgg. i. Propylalkohol u. Aceton i. Ggw. v. Salzen. J. Groh, 
. Schmid, 162, 321. 











I, 


Farbe v. Chrom(Cr")-, Vanadin(V") und Uran(U"!)-Lsgg. K. Somey 161, 46. 
v. Kobaltchloridlésungen; Ursache d. Anderung. J. Groh, R. Schmid, 
162, 231. 
Neste Stoffe. Kkk. zwischen ihnen. D. Balarew, 160, 92. 
Rkk. zwischen ihnen. J. A. Hedvall, 162, 110. 
Reaktionsmdéglichkeit zw. ihnen. G. Tammann, 160. 101. 
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Festigkeit v. gepreBten Metallpulvern b. Erhitzen. B. Garre, 161, 152. 

Filter. Einfl. d. Beschaffenheit a. Lésl.-Best. W. Busch, 161, 161. 

Florentium s. Element Nr. 61. 

Flissigkeiten, kristallinische. Bezz. zw. Klarpunkten u.Smp. W. Herz, 161,228. 

Fluiditét v. Metallen u. Legg. i. Abhangigkeit v. d. Temp. A. Bienias, F. Sauer- 
wald, 161, 51. 

Formaldehyd. Best., maBanalyt., m. Hypo-chlorit. J. Bieskei, 161, 309. 

- Rk.-Geschw. d. Umwandlung i. Formiat u. Methylalkohol i. Ggw. v. NaOH, 

G. Birstein, N. Lobanow, 160, 377. 

Formiat. Best.,maBanalyt.,m. KMnO, od. Brom. F. Oberhauser, W. Heusinger, 


160, 366. 
- Rky-Kinetik d. Bldg. a. Formaldehyd. G. Birstein, N. Lobanow, 160, 377. 


G. 
Giasgesetze. Analogien b. festen Stoffen. G. Beck, 161, 76. 
Gele v. 2-Antimon-5-oxyd; Isobarer Abbau; Réntgeninterferenzen. A. Simon, 
K. Thaler, 161, 113. 
Giesteine, norwegische. Platingehalt. G. Lunde, 161, 1. 
Gips s. Calciumsulfat.2?-Hydrat. 
Glaser v. org. Stoffen; Spinnfahigkeit, Oberflaichenspannung, spez. W. G. Tam- 
mann, R. Tampke, 162, 1. 
Glas. Oberflaichenspannung. G. Tamman, R. Tampke, 162, |. 
Gleichgewicht, heterogenes, zw. 2-Antimon-5-oxyd-Hydraten u. Wasser- 
dampf. A. Simon, E. Thaler, 161, 113. 
v. 2-Arsen-5-oxyd-Hydraten m. Dampf. A. Simon, E. Thaler, 161, 143. 
d. Blei-Antimon-Arsenlegg.; Zustandsdiagramm. FE. Abel, O. Redlich, 
i61, 221. 
d. Eisen-Kupferlegg.; die Mischungsliicke. A. Miiller, 162, 231. 
zw. geschmolzenen Metallen u. ihren Salzen (Pb + 2AgC] = 2Ap 
PbCl, u. Cu + AgCl = Ag + CuCl). C. Tubandt, E. Miinzing, 160, 323. 
zw. Jod u. Lésungsmittelgemischen; Best. d. gelésten Additionsverbb. 
J. Groh, M. Radvanyi, L. Urbanek, K. Lanyi, 162, 287. 
- d. 2-Kupfer-J-sulfid-2-Silber-/-sulfid-Bleisulfidlegg.; Erstarrungs- 
diagramm. R. Schwarz, A. Romero, 162, 149. 
- d. Rk.: Fe,C+6H = 3 Fe’ + CH,-+ H,. R. Schenck, R. Stenkhoff, 161, 287. 
- i. Syst. (NH,),SO,-NH,NO,-H,0O; Léslichkeitslinien. EK. Janecke, W. Eissner, 
R. Brill, 160, 171. 
- i. Syst. (NH,),SO,-NH,NO,; Schmelzpunktsdiagramm. Kk. Janecke, 
W. EKissner, R. Brill, 160, 171. 
- v. Zinnhalogenogemischen (Sn'’). M. G. Raeder, 162, 222. 
Gileichgewicht, homogenes, d. Rk. zw. Jod u. Erucasaure. J. Groh, J. Szelestey, 
162, 333. 
(ieichgewichtskonstante d. Zerfalls v. Jodadditionsverbb. i. org. Lésungs- 
mitteln. J. Gréh, M. Radvanyi, L. Urbanek, K. Lanyi, 162, 287. 
Gieichgewichtsketten, pyrochemische. Messung d. EMK. u. Theorie. R. Lorenz, 
F. Oppenheimer, 161, 183. 
Gleitlinien. Anwdg. z. Best. d. Lage v. Kristalliteni. Konglomeraten. G. Tam- 
mann, H. H. Meyer, 160, 347. 
Gliihlampe. Nachw. v. Thorium i. ihren Wolframglihdrihten auf physik. 
Wege; Anwdg. d. Lampe als Gleichrichter. P. Selénji, 160, 315. 
Gold. Best., maBanalyt.-potentiometr., neben Quecksilber. EE. Zintl, 
G. Rienacker, 161, 385. 
— Bldg. a. Quecksilber. E. Duhme, A. Lotz, 161, 180. 
Gold- 3-chlorid. Rk. m. Rhodanid. B. Ormont, 161, 337. : 
Goldelektrode. Uberspannung v. Wasserstoff an ; geitl. Anderung, 
T. Onoda, 162, 57. 
Goldhydrosol. Herst. m. Titan-3-chlorid. A. Gutbier, Bb. Ottenstein, K. Los- 
sen, 162, 101. 
Goldkolloid. Herst. m. Titan-3-chlorid. A. Gutbier, b. Ottenstein, 
K. Lossen, 162, 101. 
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H, 


Hirte v. Eisen nach Biegen u. Tordieren. B. Garre, 161, 305. 
Halogenide v. Metallen; Unterscheidung u. Umwandlung v. echten u. Pseudo. 
Salzen. A. Hantzsch, H. Carlsohn, 160, 5. 
v. Molybdan (Mo™), Wolfram (W®") und Tanta! (Ta); rauml. Konfi- 
guration. K. Lindner, 162, 203. 
Pseudo-Halogenide vy. Metallen; Erkennung u. Einteilung. A. Hantzsch, 
H. Carlsohn, 160, 5. 

Harnsiure, Ursache d. Ausscheidung i. Tierkérper. N. R. Dhar, 162, 243. 
Oxy-Hydrazin. Bldg. b. Zerfall v. Hydroxylamin i. alkal. Lsg. A. Kurten- 
acker, F. Werner, 160, 387. , 
Hydrogel v. 2-Antimon-5-oxyd; Ilsobarer Abbau, Réntgeninterferenzen; 
Nichtexistenz d. sog. Antimonsduren. A. Simon, E. Thaler, 161, 113. 

v. Palladium u. Zinn-4-hydroxyd; Synthese a. Palladium- u. Zinn-2- 
chloridisgg. A. Gutbier, B. Ottenstein, 160, 27. 
v. Selen- u. Tellur-Zinn-4-hydroxyd. A. Gutbier, B. Ottenstein, E. Kess- 
ler, 160, 48. 
Hydrolyse v. Titan-3-chlorid. A. Gutbier, F. Allam, 162, 87. 
Hydrosol, Anderung d. Leitvermégens b. Altern. N.R. Dhar, 162, 237. 
v. Gold u. Selen; Herst. m. Titan-3-chlorid. A. Gutbier, B. Ottenstein, 
K. Lossen, 162, 101. 
Hydroxylamin, Katalyse u. Reduktion durch V!Y, MoY, Cul u. Fel. A. Kurten- 
acker, F. Werner, 160, 333. 
Zerfall i. alk. Lsg. unter Bldg. v. N, u. NO, Reaktionsmechanismus. 
A. Kurtenacker, F. Werner, 160, 387. 


1. J. 


Jod, Absorption, opt., s. Lsgg. J. Gréh, M. Radvanyi, L. Urbanek, 
K. Lanyi, 162, 287. 
Bldg. v. Additionsverbb. in Lésungsmitteln; Best. d. Formel d. Verbb. 
a. Absorptions- u. Léslichkeitsmessungen. J. Groh, M. Radvanyi, L. Ur- 
banek, K. Lanyi, 162, 287. 
Bldg. b. Photolyse v. Jodidlsgg. H. Stobbe, F. K. Steinberger, 161, 21. 
Existenz sechsatomiger Molekeln i. CS, u. CCl, J. Gréh, J. Szelestey, 
162, 333. 
Giemische m. Jodiden; Erstarrungsdiagramme. W. Biltz, W. Jeep, 162, 32. 
Kinetik d. Rk. m. Erucasaéure. J. Groh, J. Szelestey, 162, 333. 
Lésl. i. CCl. W. Biltz, K. Jeep, 162, 32. 
Lésl. i. org. Fliiss. u. ihren Gemischen. J. Groh, M. Radvanyi, L. Urbanek, 
K. Lanyi, 162, 287. 
Jodat, Bldg. b. Photolyse v. Jodidlsgg. H. Stobbe, F. K. Steinberger, 161, 21. 
Jodid v. Alkali- u. Erdalkalimetallen; Zers. ihrer Lsgg. durch Licht. 
H. Stobbe, F. K. Steinberger, 161, 21. 
3-Jodid. Bldg. b. Photolyse v. Jodidisgg. H. Stobbe, F. K. Steinberger, 161, 21. 
Hypo-Jodit. Bldg. b. Photolyse v. Jodidisgg. H. Stobbe, F. K. Steinberger, 
161, 21. 
Jodwasserstoff. Zers.s. Lsg. durch Licht. H. Stobbe, F. K. Steinberger, 161, 21. 
lonenaustausch zw. Silicaten (Permutiten, Zeolithen u. dgl.) u. Lsgg. E. Bie- 
salski, 160, 107. 
lonenwanderung i. CoCl,-LiCl-Lsgg. i. Aceton. J. Groh, R. Schmid, 162, 321. 
lonisierungsspannung d. Metalle; Bez. z. Konst. d. Metallhalogenide. A. Hantzsch, 
H. Carlsohn, 160, 5. 
lsomerie v. Thiokohlensaure m. Kohlen-2-sulfid-1-Schwefelwasserstoff. W. Biltz 
M. Braiutigam, 162, 49. 
Isotope d. chem. Elemente. Deutsche Atomgewichtskommission, 160, 1. 


kK. 
Kalium, Best., maBanalyt., neben Na, Ca u. Mg als Eisen—Calcium-—Kalium- 
eyanid unter Riicktitration m. Zn-salz. A. Rauch, 160, 77. 


Darst. kleiner Mengen aus KCl u. Bariumazid. J. H. de Boer, P. Clau- 
sing, G. Zecher, 160, 128. 
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Kaliumearbonat. Kk. m. Mg i. festem Zustand b. Erhitzen. B. Garre, 161, 108. 
Kaliumhydroxyd. Oberflachenspannung u. Zahigkeit d. Lagy. O. Faust, 160, 37: : 
Kaliumjodid. Zers. d. Lsg. durch Licht. H. Stobbe, F. K. Steinberger, 161, 21. 
Kalium-per-manganat, Mischkrist. m. Bariumsulfat. D. Balarew, G. Kan 
dilarow, 162, 344. 
Kapillaren v. 2-Antimon-5-oxyd- Hydraten. A. Simon, E. Thaler, 161, 113. 
Katalyse v. Hydroxylamin i. alk. Lsg. A. Kurtenacker, F. Werner, 160, 387. 
v. Hydroxylamin durch V!I¥, Mo’, Cu! u. Fe! i, Lsgg. versch. H’-Konz. 
A. Kurtenacker, F. Werner, 160, 333. 
v. Wasserstoff-per-oxyd durch Mineralwisser u. Mn - oder Fe -Lsgg. 
L. Fresenius, A. Eichler, H. Lederer, 160, 273. 
d. Wasserstoffentwicklung (Oxydation) v. Chrom-(2)-salzen i. saurer 
u. ammoniakal. Lsg. A. Asmanow, 160, 209. 
Kieselsiure s. Silicium-4-hydroxyd, Silicium-2-oxyd. 
Klirpunkte v. krist. Fliissigkeiten; Bez. z. Smp. W. Herz, 161, 228. 
Kleingefiige v. Blei-Antimon-Arsenlegg. E. Abel, O. Redlich, 161, 221. 
v. Eisen—Chrom-Kohlenstofflegg. F. Sauerwald, H. Neudecker, J. Ru- 
dolph, 161, 316. 
v. Eisen—Kupferlegierungen. A. Miller, 162, 231. 
d. Silber—Kupfer-Zinnlegg. W. Guertler, W. Bonsack, 162, 22. 
Knochenbildung. Physikochem. pag at N. R. Dhar, 162, 243. 
Kobalt, Losl. i. Quecksilber. Tammann, K. Kollmann, 160, 242. 
Kobaltammine (Co™), 6 eithabe. ‘1- Bromo-Kobalt-2-bromid, D., Molekel- 
raum. R. ivsineat: 160, 165. 
5-Ammin-J-Bromo-Kobalt-2-chlorid; D., Molekelraum. R. Klement, 
160, 165. 
-Ammin-/-Bromo-Kobalt-2-jodid; D., Molekelraum. R. Klement, 
160, 165. 
-Ammin-J-Chloro-Kobalt-2-bromid; D., Molekelraum. Kk. Klement, 
160, 165. 
-Ammin-J-Chloro-Kobalt-2-jodid; D., Molekelraum. R. Klement, 
160, 165. 
-Ammin-/-Jodo-Kebalt-2-bromid; D., Molekelraum. RK. Klement, 
160, 165. 
5-Ammin-J-Jodo-Kobalt-2-chlorid; D., Molekelraum. R. Klement, 
160, 165. 
5-Ammin-1-Jodo-Kobalt-2-jodid; D.,  Molekelraum.  R. Klement, 
160, 165. 
Kobalt- 2-bromid. Umwandlg. d. echten Salzes i. d. Pseudo-Form durch 
Lésungsmittel. A. Hantzsch, H. Carlsohn, 160, 5. 
Kobaltchlorid. Umwandlg. d. echten Salzes i. d. Pseudo-Form durch 
Lésungsmittel. A. Hantzsch, H. Carlsohn, 160, 5. 
Ursache d. Farbanderung s. Lsgg. J. Groh, R. Schmid,162, 321. 
Kobaltnitrat. Rk. m. Rhodanid. B. Ormont, 161, 337. 
Kobalt- 7-Quecksilber- #-rhodanid (Hg"). B. Ormont, 161, 337. 
Kobalt- 2-sulfid. Kristallgitter. W. F. de Jong, H. W. V. Willems, 160, 185. 
3-Kobalt- 4-sulfid (Linnéit), Kristallstruktur. W. F. de Jong, H. W. V. Wil- 
lems, 161, 311. 
Kochbrunnen, Wiesbadener. Katalysator f. Wasserstoff-per-oxyd. L. Fre 
senius, A. Eichler, H. Lederer, 160, 273. 
Kohiasion, spezifische v. fl. Metallen u. Legg. G. Draht, F. Sauerwald, 162, 301. 
Kohlen- 4-chlorid. Erstarrungsdiagramm d. Gemische m. Brom. W. Biltz, 
K. Jeep, 162, 32. 
— Erstarrungsdiagramm d. Gemische mit H,S. W. Biltz, M. Brautigam, 
162, 49. 
Kohlen- 1-oxyd. Verbrennung m. CuO-Spirale. 8. Tschumanoff, 162, 
Kohlen-2-oxyd. Einfl. a. d. Katalyse v. Wasserstoff-per- oxyd. durch 
Mn™- u. Fe’-Lsgg. L. Fresenius, A. Eichler, H. Lederer, 160, 273. 
— Kinfl. a.d. Photolyse v. Jodidisgg. H. Stobbe, F. K. Steinberger, 161, 21. 
Kohlen- 2-sulfid. Erstarrungsdiagramm d. Gemische m. Schwefel wasser- 
stoff. W. Biltz, M. Brautigam, 162, 49. 
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Kohlen- 2-sulfid- 7-Schwefelwasserstoff. Smp., Smpp. d. Gemische m. 4 
Kompp.; lsomerie m. H,CS,. W. Biltz, M. Brautigam, 162, 49. 
Kohlen-2-sulfid-6-Schwefelwasserstoff. Smp.. Smpp. d. Gemische m, « 
Kompp. W. Biltz, M. Brautigam, 162, 49. 
Thio-Kohlensiure, [somerie m. CS,.H,S. W. Biltz, M. Brautigam, 162, 49 
Kohlenstoff. Bidg. b. Zers. v. Fe,C durch SS.; Einfl. v. Fe™-Salzen. R. Schenck 
R. Stenkhoff, 166, 287. 
Einfl. a. d. Mischungsliicke v. Kisen u. Kupfer. A. Miller, 162, 23) 
Legg., tern., m. Eisen u. Chrom; die Phasen ,,Fe,C.Cr,C* u. CrioFe, £, 
F. Sauerwald, H. Neudecker, J. Rudolph, 161, 316. 
Kolloid v. 2-Antimon-5-oxyd-Hydraten; Isobarer Abbau; Réntgeninter. 
ferenzen. A. Simon, E. Thaler, 161, 113. 
Kinfl. = - Abscheidung v. Niederschlagen im Tierkérper. N. R. Dhar. 
162, 2 
v. Pall: Sabon u. Zinn-¢-hydroxyd (Palladium-Zinn-(4)-oxyd-Purpur), 
Synthese a. Palladium- u. Zinn-2-chloridlsgg. A. Gutbier, B. Ottenstein, 
160, 27. 
v. Selen-Zinn-#-hydroxyd u. Tellur-Zinn-4-hydroxyd. A. Gutbier, 
B. Ottenstein, E. Kessler, 160, 48. 
v. Titansiure; Dampfspanng., Struktur. A. Gutbier, F. Allam, 162, 87. 
d. Tone; Bezz. z. Bildsamkeit. H. Salmang, 162, 115. 
Kolloidlésung v. Gold u. Selen; Herst. m. TiCl,. A. Gutbier, B. Ottenstein, 
K. Lossen, 162, 101. 
Kolloidsynthese m. Titan-3-chlorid. A. Gutbier, B. Ottenstein, E. Leutheusser, 
K. Lossen, F. Allam, 162, 87. 
m. Titan-3-chlorid. Herst. v. Gold- u. Selenkolloid. A. Gutbier, B. Otten- 
Rg = K. Lossen, 162, 101. 
. Zinn-2-chlorid. A. Gutbier, B. Ottenstein, 160, 27. 
m. Zinn-2-chlorid b. Selenu. Tellur. A. Gutbier, B. Ottenstein, KE. Kessler, 
160, 48. 

Komplexbildung i. Kobaltchloridisgg. J. Groh, R. Schmid, 162, 321. 
Komplexverbindungen d. Rhodanwasserstoffsiure. B. Ormont, 161, 337. 
v. Uran (U%!) m. Acetyl- od. Benzoylaceton. K. Hager, 162, 82. 

v. Uran (U¥!) m. aromatischen Oxysauren. R. Weinland, K. Hager, 
160, 195. 
v. Vanadyl m. Malonsaure. W. Schramm, 161, 231. 
Konfiguration, riiumliche d. Halogenderivate des zweiwertigen Molybdans, 
Wolframs und Tantals. K. Lindner, 162, 203. 
Konstitution d. Borverbindungen. J. A. Christiansen, 160, 395. 
d. Halogenderivate des zweiwertigen Molybdans, Wolframs und Tan- 
tals. K. Lindner, 162, 203. 
v. Leeg.; Bez. z. Zahigkeit i. fl. Zustande. A. Bienias, F. Sauerwald, 161, 51. 
d. Lsgg. v. 2-Vanadin-5-oxyd. J. Meyer, A. Pawletta, 161, 321. 
v. Metallhalogeniden; echte u. Pseudosalze; Bez. z. Spannungsreihe. 
A. Hantzseh, H. Carlsohn, 160, 5 
Kontraktion v. Schwefelsiurelsgg.; Bezz. zu den gelésten Hydraten. G. Tam- 
mann, 161, 363. 
Kontraktion, maximale b. chem. Verbb. G. Beck, 161, 76. 
Koordinationszahl v. Bor. J. A. Christiansen, 160, 395. 
Kristalidetektor a. Bleiglanz u. Pyrit; Ursache d. Detektorwrkg.; deren Bez. z. 
Zusammensetzg. u. z. d. Kristallflachen; kiinstl. Darst. v. Detektoren. 
A. Schleede, H. Buggisch, 161, 85. 
Kristallflichen v. Bleiglanz; Detektorwrkg. A. Schleede, H. Buggisch, 161, 85. 
Kristallform v. (NH,),.5O,.2NH,NO, (Leunasalpeter). E. Janecke, W. Eissner, 
R. Brill, 160, 171. 
Kristallgitter v. Calcium-2-silicid. J. Béhm, O. Hassel, 160, 152. 
v. Natriumhydrid. G. F. Hiittig, F. Brodkorb, 161, 353. 
v. Nickel-2-sulfid u. Kobalt-2-sulfid. W. F. de Jong, H. W. V. Willems, 
160, 185. 
v. (NH,),50,.2NH,NO, (Leunasalpeter). E. Janecke, W. Eissner, R. Briil, 
160, 171. 
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Kristallinische Fliissigkeiten. Bezz. zw. Klarpunkt u. Smp. W. Herz, 161, 22s. 


Kristallite. Best. ihrer Orientierung in Konglomeraten durch Erzeugung von 
Gleitlinien. G. Tammann, H. H. Meyer, 160, 347. 


Kristallkonglomerate. Best. d. Kristallitenlage in ihnen durch Erzeugune von 
Gleitlinien. G. Tammann, H. H. Meyer, 160, 347. : 
Kristalloptik v. (NH,),SO,.2NH,NO, (Leunasalpeter). E. Janecke, W. Eissner, 
R. Brill, 160, 171. 
Kristalistruktur v. Calcium-2-silicid. J. Béhm, O. Hassel, 160, 152. 
v. Mangan-Aluminium—Kupfer. Fr. Heusler, 161, 159. 
_ vy. Ni,S, u. Co,8,. W.F. de Jong, H. W. V. Willems, 161, 311. 
Kupfer. Best., maBanalyt., durch Oxydimetrie nach Red. m. Wismut 
amalgam. K.Someya, 160, 404. 
Best.. maBanalyt.-potentiometr. m. CrCl,-Lsg., allein u. i. Gew. vy. 
anderen Metallen. E. Zintl, G. Rienadcker, 161, 374. 
Best., maBanalyt.-potentiometr., neben Quecksilber. E. Zintl, G. Rien 
iicker, 161, 385. 
Festigkeit d. gepreBten Pulvers b. Erhitzen. B. Garre, 161, 152. 
. Gleichgew., het., i. Syst.: Cu + AgCl = Ag + CuCl. C. Tubandt. E. Miin- 
zing, 160, 323. 


Legg., bin., m. Eisen; Mischungsliicke. A. Miiller, 162, 231. 
- Legg., bin., m. Zinn od. Antimon; Oberflichenspanng. GG. Draht, 


F. Sauerwald, 162, 301. 
Leg., tern., m. Mn u. Al; Magnetismus, Kristallstruktur. Fr. Heusler, 
161, 159. 
Legg., tern. m. Silber u. Zinn; Zustandsdiagramm, Kleingef. W. Guertler, 
W. Bonsack, 162, 22. 
- Lésl. i. Quecksilber. G.Tammann, K. Kollmann, 160, 242. 
- Oberflachenspanng. d. fl. —. G. Draht, F. Sauerwald, 162, 301. 
- Zahigkeit d. Metalls u. s. Legg. m. Sb u. Sn i. fl. Zustand. A. Bienias, 
F. Sauerwald, 161, 51. 
Kupferamalgam, Pot., galv., b. versch. Konz. G.Tammann, J. Hinniiber, 
160, 249. 


3-Kupfer-J-Antimon. Zahigkeit i. fl. Zustand. A. Bienias, F. Sauerwald, 


161, 51. 


5-Kupfer-2-Antimon,. Zaihigkeit i. fl. Zustand. A. Bienias, F. Sauerwald, 


161, 51. 

Kupfer-7-chlorid. Gleichgew., het., i. Syst.: CuCl 4+ Ag = AgCl — Cu. 
C. Tubandt, E. Miinzing, 160, 323. 

Katalyse u. Reduktion v. Hydroxylamin. A. Kurtenacker, F. Werner, 

160, 333. s 

Kupferelektrode, Uberspannung v. Wasserstoff an ; zeitl. Anderung. 
T. Onoda, 162, 57. 

Kupfer-/-jodid. Leitverm., el., i. fester Form. C.Tubandt, H. Reinhoid, 
160, 222. 

Kupfermalonat-4-Hydrat. W. Schramm, 161, 231. 

Kupfer-7-oxyd, Rkk. m. Mg, Al, Zn, Pb u. Sn i. festem Zustand b. Erhitzen. 
B. Garre, 161, LOS. 

Kupfersulfat, Rk. m. Rhodanid. B. Ormont, 161, 337. 

2-Kupfer-7-sulfat. Katalyse u. Reduktion v. Hydroxylamin. A. Kurtenacker, 
F. Werner, 160, 333. 

2-Kupfer-/-sulfid. Legg., tern., m. 2-Silber-/-sulfid u. Bleisulfid; Er. 
starrungsdiagramm. R. Schwarz, A. Romero, 162, 149. 


L. 


Lanthanhydroxyd, Léslichkeitsprodukt d. frischen u. d. gealterten Form. 
E. Sadolin, 160, 133. 

2-Lanthan-3-oxyd. Loés!l. W. Busch, 161, 161. 

Legierungen, binire v. Blei m. Silber u. Kupfer m. Silber; Gleichgeww. m. 
ihren Chloridgemischen. C, Tubandt, E. Miinzing, 160, 323. 
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Legierungen, biniire, Konstitution u. Zahigkeiti. fl. Zustande. A. Bienias 
F. Sauerwald, 161, 51. 
v. Kupfer m. Antimon od. Zinn u. v. Blei m. Wismut; Zahigkeit i. f}, 
Zustand. A. Bienias, F. Sauerwald, 161, 51. 
v. Kupfer m. Eisen; Mischungsliicke. A. Miller, 162, 231. 
v. Quecksilber m. Eisen, Kobalt, Nickel u. Kupfer. G. Tammann, 
K. Kollmann, 160, 242. 
v. Quecksilber m. Zn, Cd, Pb, Cu; Pott. galv. G. Tammann, J. Hinniiber. 
160, 249. 
v. Wismut m. Sn u. Pb u. v. Kupfer m. Sn u. Sb; Oberflachenspannung. 
G. Draht, F. Sauerwald, 162, 301. 
Legierungen, ternire v. Blei m. Antimon u. Arsen; Erstarrungsflachen; Klein. 
vef. E. Abel, O. Redlich, 161, 221. 
v. Eisen m. Chrom u. Kohlenstoff; die Phasen ,,Fe,C.Cr,C* u. Cr, )Fe.C,. 
I. Sauerwald, H. Neudecker, J. Rudolph, 161, 316. 
v. 2-Kupfer-/-sulfid, 2-Silber-7-sulfid u. Bleisulfid (Tulalegierung); 
Erstarrungsdiagramm, R. Schwarz, A. Romero, 162, 149. 
v. Mangan, Aluminium, Kupfer, Magnetismus, Kristallstruktur. 
hr. Heusler, 161, 159. 
v. Silber m. Kupfer u. Zinn; Zustandsdiagramm, Kleingef. W. Guertler, 
W. Bonsack, 162, 22. 
Leitverméigen, elektrisches, v. Elektrolyten u. Solen; Anderung b. Altern. 
N. R. Dhar, 162, 237. 
v. festen Stoffen, m. gemischter Leitung. C.Tubandt, H. Reinhold, 
160, 222. 
Kobaltchlorid—Lithiumcechlorid i. Aceton. J.Giréh, KR. Schmid, 
1G2, 321. 
v. Schwefelsdurelsgg.; Deutung d. sing. Punkte. G. Tammann, 161, 363. 
v. B-Silbersulfid; Nachw. d. gemischten Leitverm. u. dessen Abhangigkeit 
v. Temp. u. Stromstirke. C. Tubandt, H. Reinhold, 160, 222. 
v. Sulfiden d. Schwermetalle; Natur d. Leitverm. C. Tubandt, M. Hae- 
dicke, 160, 297. 
v. Vanadinsadurelsgg. allein u. i. Ggw. v. H,O,. J. Mever, A. Pawletta, 
161, 321. 
Leunasalpeter s. /-Ammonium-2-nitrat-/-sulfat. 
Licht. Einw. a. Jodide i. Lsg. H. Stobbe, F. K. Steinberger, 161, 21. 
Linnéit,. Kristallstruktur. W.F. de Jong, H. W. V. Willems, 161, 311. 
Lithiumearbonat. Rkk. m. Mg u. Al i. festem Zustand b. Erhitzen. B. Garre, 
161, 10s. 
Lithiumehlorid, Einfl. a. d. Absorption v. CoCl,-Lsgg. i. Aceton; Lésl. i. CoCl,- 
halt. Aceton. J. Groh, R. Schmid, 162, 321. 
Lithiumhydroxyd, Oberflachenspannung u. Zabhigkeit d. Lsgg. O. Faust, 
160, 373. 
Lislichkeit v. Calciumsulfat i. Arsensaurelsgg. H. Zieler, 162, 161. 
v. Chrom, Mo, W, U, Mn, V, As u. Sb i. Quecksilber; Bez.i. period. Syst. 
Gi. Tammann, J. Hinniiber, 160, 249. 
v. Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer in Quecksilber. G. Tammann, 
K. Kollmann, 160, 242. 
v. Eisen i. Schwefelsaiure nach Biegen u. Tordieren. B. Garre, 161, 305. 








v. Jod i. CCl, W. Biltz, K. Jeep, 162, 32. 

v. Jodi. org. Fliiss. u. Fliiss.-Gemischen. J. Gréh, M. Radvanyi, L. Urbanek, 
K. Lanyi, 162, 287. 

v. Lanthanhydroxyd i. frischer u. gealterter Form. E. Sadolin, 160, 133. 

v. Lithiumehlorid i. CoCl,-halt. Aceton. J. Gréh, R. Schmid, 162, 321. 


|. Oxyde v. Mg, Zn, Al u. d. selt. Erden; Best. durch elektrometr. Titration. 
W. Busch, 161, 161. 
v. Silberchlorid i. LiCl-halt. Aceton. J. Gréh, R. Schmid, 162, 321. 
i. Syst. Ammoniumsulfat-Ammoniumnitrat—Wasser. E. Janecke, 
W. Kissner, R. Brill, 160, 171. 
Lislichkeit, begrenzte, v. Kupfer i. Eisen u. v. Eisen i. Kupfer. A. Miiller, 
162, 231. 
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Lislichkeitsbestimmung durch elektrometr. MaBanalyse. W. Busch, 161, 161. 

Lislichkeitsprodukt v. Lanthanhydroxyd i. frischer wu. gealterter Form. 
E. Sadolin, 160, 133. 

Lésungsmittel, organische, Einfl. a. d. Umwandle.: Echtes Salz = Pseudo- 
Salz. A. Hantzsch, H. Carlsohn, 160, 5. 


M. 


Magnesium. Festigkeit d. gepreBten Pulvers b. Erhitzen. B. Garre, 161, 152. 
— Rkk. m. Carbonaten u. Oxyden i. festem Zustande b. Erhitzen. B. Garre, 


161, 108. 
Magnesium, aktiviertes, Rk. m. org. Stoffen u. Ammoniak. A. P. Terentiew, 
162, 344. 


Magnesiumoxyd, Lésl. W. Busch, 161, 161. 
— Rk. m. MoO, u. WO, in fester Form. D. Balarew, 160, 92. 
Magnesiumsulfat, Rk. m. PbO im festen Zustand. D. Balarew, 160, 92. 
Magnesiumsulfat-S-Hydrat. Nichtexistenz. A. Benrath, W. Schréder, 161, 155. 
Magnetismus v. Eisen; Natur des magnet. Umwandlungspunktes. F. Wever, 
162, 195. 
— vy. Eisen-Chrom-carbiden.  F. Sauerwald, H. Neudecker, J. Rudolph, 
161, 316. 
- vy. Mangan—Aluminium—Kupfer. Fr. Heusler, 161, 159. 
Malonsiure. Komplexverbb. m. VO’ (V!¥). W. Schramm, 161, 231. 
Mangan. Leg., tern., m. Al u. Cu; Magnetismus, Kristallstruktur. Fr. Heusler, 
161, 159. 
— Lésl. i. Quecksilber. G.Tammann, J. Hinniiber, 160, 249. 
Mangancarbonat (Mn"), Katalysator f. Wasserstoff-per-oxyd. L. Fresenius, 
A. Eichler, H. Lederer, 160, 273. 
Manganion (Mn). Katalysator f. Wasserstoff-per-oxyd; Rk.-CGeschw., 
Kinfl. d. H-Konz. L. Fresenius, A. Eichler, H. Lederer, 160, 273. 
MaBanalyse. Fallungsmethode f. Kalium m. Eisen—Calciumeyanid, auch 
neben Na, Ca u. Mg. A. Rauch, 160, 77. 
— Jodometrie v. Cyaniden u. Rhodaniden m. Hypo-Chiorit. J. Bieskei, 
160, 271. 
~ Jodometrie v. Formaldehyd m. Hypo-chlorit. J. Bieskei, 161, 309. 
- Jodometrie eines Gemenges v. Sulfid, Sulfit u. Thiosulfat. A. Kurten- 
acker, R. Wollak, 161, 201. 
- Jodometrie v. Sulfit m. Hypo-chlorit. J. Bicskei, 160, 64. 
— Oxydimetrie v. Ameisensaure od. Formiaten m. KMnO, od. Brom. 
F. Oberhauser, W. Heusinger, 160, 366. 
- Oxydimetrie v. Chrom, nach Red. m. Amalgam. K. Someya, 160, 355. 
Oxydimetrie v. Kupfer u. Zinn nach Red. m. Wismutamalgam. K. Someya, 
160, 404. 
MaBanalyse, potentiometrische, Fallungsanalyse v. Lanthanchlorid. EK, 
dolin, 160, 133. 
— f. Kalium unter Verwendung v. Eisen-2-Calcium-6-cyanid u. Zinksaiz, 
A. Rauch, 160, 77. 
- v. Kupfer m. CoCl,, auch i. Ggw. v. anderen Metallen. E. Zintl, G. Rien- 
acker, 161, 374. 
— Neutralisationsanalyse sehr verd. Basen u. Sauren; Anwdg. z. Léslich- 
keitsbest. v. wenig lésl. Oxyden. W. Busch, 161, 161. 
— v. Quecksilber m. CrCl,, allein u. neben Cu, Au, Fe u. anderen Metallen. 
E. Zintl, G. Rienaicker, 161, 385. 
Massenwirkungsgesetz. Anwdg. a. d. Gleichgew. v. geschmolz. Metallen 
m. ihren Salzgemischen. C. Tubandt, E. Miinzing, 160, 323. 
Metalle. Benetzung durch Hg. G.Tammann, J. Hinniiber, 160, 249. 
— Lésl. i. Quecksilber; Bez. zu ihrer Stellg. i. period. Syst. G. Tammann, 
J. Hinniiber, 160, 249. 
— Rkk. m. festen Salzen b. Erhitzen. B. Garre, 161, 108. 
Metalle, geschmolzene. Gleichgew., het.. m. ihren Salzen. C. Tubandt, 
EK. Miinzing, 160, 323. 
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Metalihalogenide. Einteilg. u. Charakterisierung als echte u. Pseudo-salze 
A. Hantzsch, H. Carlsohn, 160, 5. 
Metallpulver, geprebte. Festigkeitsanderung b. Erhitzen. B. Garre, 161, 152 
Methan. Bidg. b. d. Zers. v. Fe,C durch SS.; Einfl. v. Fe™-Salzen. R. Schenck. 
R. Stenkhoff, 161, 287. 
Methylalkohol. Einfl. a. Absorption u. Lésl. v. Jod i. CS, u. CCl,; Additions. 
verbb. J. Groh, M. Radvanyi, L. Urbanek, K. Lanyi, 162, 287. 
Rk.-Gesechw. d. Bldg. a. Formaldehyd i. Ggw. v. NaOH neben Formiat: 
Kinfl. a. d. Rk. G. Birstein, N. Lobanow, 160, 377. 
Methyienblau. Anwdg. z. maBanalyt. Best. v. Chrom nach Red. zu Cr™ m. 
Amalgam. K. Someya, 160, 355. 
Methyl-éso-valerianat. Rk. m. akt. Magnesium. A. P. Terentiew, 162, 344. 
Minerale. Auripigment, Realgar, Arsenkies; Oxydation m. Sauerstoff 
unter Druck i. Ggw. v. HNO,. H. Zieler, 162, 161. 
Bleiglanz; Detektorwirkung. A. Schleede, H. Buggisch, 161, 85. 
Gips; Entwasserung. R. Stumper, 162, 127. 
Linnéit u. Polydymit; Kristallstruktur. W. F. de Jong, H. W. V. Willems, 
161, 311. 
Pyrargyrit, Miargyrit, Proustit; Leitverm. el. C. Tubandt, M. Haedicke, 
160, 297. 
Pyrit; Detektorwirkg. A. Schleede, H. Buggisch, 161, 85. 
‘Tone; Ursachen d. Bildsamkeit. H. Salmang, 162, 115. 
Zeolithe; Basenaustausch m. Lsgg. E. Biesalski, 160, 107. 
Minerale, norwegische. Platingehalt. G. Lunde, 161, 1. 


Mineralwiisser. Katalysatoren f. Wasserstoff-per-oxyd; Rk.-Geschw., 
Ursache d. Katalyse. L. Fresenius, A. Eichler, H. Lederer, 160, 273. 
Mischkristalle v. Bariumsulfat m. KMnO,; Ursachen d. Bldg. D. Balarew, 

G. Kandilarow, 162, 344. 
v. Blei-Antimon-—Arsen. E. Abel, O. Redlich, 161, 221. 
Molarrefraktion. Verhaltnis der aus Dielektrizitatskonst. u. Brechungsquotienten 
berechneten —. W. Herz, 161, 217. 
Molekelgewicht v. Jod i. CS, u. CCl,. J. Gréh, J. Szelestey, 162, 333. 
Molekelraum v. Kobalt- u. Chrom-amminen. Additivitat. R. Klement, 
160, 165. 
Molekularvolumen s. Molekelraum. 
Molybdiin. Lésl. i. Quecksilber. G. Tammann, J. Hinniiber, 160, 249. 
Molybdiinhalogenide (Mo"), Raiuml. Konfiguration. K. Lindner, 162, 203. 
3-Molybdiin-6-halogenid. Raumi. Konfiguration d. Derivate. K. Lindner, 
162, 203. 
Molybdiin-3-oxyd. Rk. m. MgO od. FeO in fester Form. D. Balarew, 160, 92. 
Molybdinsulfat (Mo’). Katalyse u. Reduktion v. Hydroxylamin. A. Kurten- 
acker, F. Werner, 160, 333. 
Molybdiin-2-sulfid. Leitverm., el.; Natur desselben. C. Tubandt, M. Haedicke, 
160, 297. 
N. 
Narkotin, Spinnfaihigkeit i. unterkiihltem Zustand. R. Tammann, R. Tampke, 
162, 1. 
Natrium. Verbb. m. Wasserstoff; Darst., Diss.-Spanng., Kristallstruktur, D., 
Bldgs.-Warme. G. F. Hiittig, F. Brodkorb, 161, 353. | 
Natriumearbonat. Oberflichenspannung u. Zaihigkeit d. Lsgg. O. Faust, 
160, 373. 
Rkk. m. Mg u. Al i. festem Zustand b. Erhitzen. B. Garre, 161, 108. 
Natriumhydrid, NaH. Darst., D., Kristallgitter, Diss.-Spanng., Bldgs.- 
Warme. G. F. Hiittig, F. Brodkorb, 161, 353. 
Natriumhydroxyd. Oberflachenspannung u. Zahigkeit d. Lsgg. O. Faust, 
160, 373. 
Natriumjodid. Photolyse s. Legg. H. Stobbe, F. K. Steinberger, 161, 21. 
Natriumsilicat, Basenaustausch m. Elektrolytisgg. E. Biesalski, 160, 107. 
2-Neodym-3-oxyd, Lés!. W. Busch, 161, 161. 











lze 


152 


nek. 


Ons. 


lat: 


44 
Loft 


ns, 


ke, 





Register. 379 


Nickel. L6sl. i. Quecksilber. G. Tammann, K. Kollmann, 160, 242. 
Rk. m. CuO i. festem Zustande b. Erhitzen. B. Garre, 161, 108. 
Nickelelektrode. Uberspannung v. Wasserstoff an ; zeitl, Anderung. 
T. Onoda, 162, 57. 
Nickel-7-oxyd. Rk. m. Al i. festem Zustand b. Erhitzen. B. Garre, 161, 108. 


Nickel-2-sulfid. Kristallgitter. W. F. de Jong, H. W. V. Willems, 160, 185. 


3-Nickel-4-sulfid (Polydymit), Kristallstruktur. W.F.de Jong, H. W. V. 
Willems, 161, 311. 

Nitrate. Darst. durch Oxydation v. Nitriten durch Sauerstoff unter Druck 
i. Ggw. v. HNO,. H. Zieler, 162, 161. 

Nitriie. Oxydation durch Sauerstoff unter Druck i. Guw. v. HNO,. Rk.- 
Geschw. H. Zieler, 162, 161. 

Nitroxy!. Bldg. b. Zerfall v. Hydroxylamin i. alkal. Lsg. A. Kurtenacker, 
F. Werner, 160, 387. 

0. 


(berflichenspannung. Bez. z. Verdampfungswarme. W. Herz, 161, 304. 
zaher Fliissigkeiten, Abhangigkeit v. d. Temp. G. Tammann, H. Rabe, 
162, 17. 
unterkiihlter Fliiss. (Glaser); Best.-Methode; Daten. G. Tammann, 
R. Tampke, 162, 1. 
d. Hydroxydisgg. v. K, Na, Li, Tl, Ba u. v. Na,CO,-Lsagg. O. Faust, 
160, 373. 
v. Metallen und Legierungen (Sn, Pb, Sb, Cu, Sn-Bi, Pb—Bi, Cu—Sb, 
Cu-Sn; GuBeisen). G. Drath, F. Sauerwald, 162, 301. 
Ofen z. Schmelzen unter Druck. A. Schleede, H. Buggisch, 161, 85. 
Ordnungszahl d. Elemente; Bez. zw. Entropieanderung u. Ordnungszahl. 
E. Kordes, 160, 67. 
Organische Fliissigkeiten als Lésungsmittel f. Jod. J. Groh, M. Radvanyi, 
L. Urbanek, K. Lanyi, 162, 287. 
Mol.-Refraktion, ber. a. Dielektrizitaétskonst. u. Brechungsquotient. W.Herz, 
161, 217. 
Oxydation v. Chrom(2)-salzen unter Luftabschlu8 in wass. Leg. A. Asmanow, 
160, 209. 
— v. Nitriten, 2-Arsen-3-oxyd u. Arsensulfiden durch Sauerstoff unter 
Druck i. Ggw. v. HNO,. H. Zieler, 162, 161. 
Oxyde. v. Antimon; Therm. Abbau, Dampfspanng., Bldgs.-Warmen. A. Simon, 
E. Thaler, 162, 253. 
v. Mg, Al, Zn u. d. selt. Erden; Lésl., Best. durch elektrometr. ‘Titration. 
W. Busch, 161, 161. 
Rkk. m. Mg u. Al i. festem Zustande b. Erhitzen. B. Garre, 161, 108. 





P. 


Palladium-2-Hydro-4-chiorid, Red. m. Zinn-2-chlorid zu Palladium-Zinn- 
2-oxyd-Purpur. A. Gutbier, B. Ottenstein, 160, 27. 

Palladium-Zinn-2-oxyd-Purpur. Synthese a. Palladium- u. Zinn-2?-chlorid- 
Isgg. A. Gutbier, B. Ottenstein, 160, 27. 

Periodisches System. Lésl. d. Mett. i. Hg in Abhingigkeit v. d. Stellung i. Syst. 
G. Tammann, J. Hinniiber, 160, 249. 

Permutite. ,Basenaustausch m. Lsgg., Theorie, Versuche an kiinstl. Silicaten. 
E. Biesalski, 160, 107. 

Phosphor-3-bromid, Erstarrungsdiagramm d. Gemische m. Brom. W. Biltz, 
K. Jeep, 162, 32. 

Phosphor-5-bromid-2-Brom, W. Biltz, K. Jeep, 162, 32. 

Phosphor-5-bromid-4-Brom. W. Biltz, K. Jeep, 162, 32. 

Phosphor-5-bromid-72-Brom. W. Biltz, K. Jeep, 162, 32. 

Phosphor-3-chlorid. Erstarrungsdiagramm d. Gemische m. Chior. W. Biltz, 
K. Jeep, 162, 32. 

Phosphor-5-chlorid. Erstarrungsdiagramm d. Gemische m. Chior. W. Biltz, 
K. Jeep, 162, 32. 
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Photochemie v. Alkali- u. ~ Vena Zers. ihrer Legg. im Licht. H. Stobb. 
F. K. Steinberger, 161, 
Photolyse v. Jodidlsgg.; Try d. H-Konz. u. d. Wellenlinge. H. Stobhy 
F. K. Steinberger, 161, 21. 
Piperin. Oberflachenspannung als Gias. G. Tammann, H. Rabe, 162, 17 
Spinnfahigkeit, Oberflachenspanng., spez. W. i. unterkiihltem Zustand 
G. Tammann, R. Tampke, 162, 1. 
Plastizitit s. Bildsamkeit. 
Platin. Katalysator d. Wasserstoffentwicklung a. Chrom(2)-salzen unte; 
Luftausschlu8. A. Asmanow, 160, 209. 
Vorkommeni. norweg. Gesteinenu. Mineralien; Best.-Methode. G. Lunde 
161, I. 
Platinelektrode. Ube aRARRENG v. Wasserstoff an —; zeitl. Anderung 
T. Onoda, 162, 57 
Platinsehwarz. K na sator d. Zerfalls v. Hydroxylamin i. alkal. Lsg. A. Kur. 
tenacker, F. Werner, 160, 387. 
Polydymit, Kristallstruktur. W. F. de Jong, H. W. V. Willems, 161, 311. 
Polymorphie v. Kisen; Natur d. magnet. Umwandlung. F. Wever. 162, 193. 
Theorie u. Definitionen. F. Wever, 162, 193. 
v. Zink. G. J. Petrenko, 162, 251 
Potential, galvanisches, v. tency d. Zn, Cd, Pb, Cu. G. Tammann. 
J. Hinniiber, 160, 249. 
v. CoCl,-LiCl-Lsgg. i. Aceton. J. Gréh, R. Schmid, 162, 321. 
v. pyrochem. Daniell- u. Gleichgewichtsketten. R. Lorenz, F. Oppen- 
_heimer, i61, 183. 
. Wasserstoff an verschiedenen Metallen; Uberspannungen. T. Onoda, 
162, 57. 
2-Praseodym-3-oxyd. Lésl. W. Busch, 161, 161. 


6-Praseodym-/7-oxyd. Lésl. W. Busch, 161, 161. 

Propylalkohol, Kinf. a, Adsorption u. Lésl. v. Jod i. CS, u. von Additions- 
verbb. J. Groh, wW Radvanyi, L. Urbanek, K. Lanyi, 162, 28 

Proustit, Leitverm., el. C. Tubandt, M. Haedicke, 160, 297. 

Pyrargyrit. Leitverm., el.; Natur desselben. C. Tubandt, M. Haedicke, 160, 297. 

Pyrit. Detektorwirkg. A. Schleede, H. Buggisch, 161, 85. 


Pyrochemische Ketten v. Daniell- u. Gleichgew.-Typus. R. Lorenz, F. Oppen- 
heimer, 161, 183. 


0. 
Quecksilber. Best. maBanalyt.-potentiometrisch, m. CrCl,, allein u. neben 
Cu, Fe, Au od. anderen Metallen. E. Zintl, G. Rienacker, 161, 385. 
Lsys.-Verm. f. Cr, Mo, W, U, Mn, V, As, Sb; Legg. m. diesen Metallen. 
(;. Tammann, J. Hinniiber, 160, 249. 
Lsgs.-Vermégen f. Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer. G. Tammann, 
K. Kollmann, 160, 242. 
Umwandlg. i. Gold. E. Duhme, A. Lotz, 161, 180. 
(juecksilber-7-chlorid. Best., maBanalyt., m. Brom. F. Oberhauser, W. Hen- 
singer, 160, 366. 
Quecksilber-2-nitrat,. Rk. m. Rhodanidlsg. B. Ormont, 161, 337. 


R. 


Reaktionen, chemische, b. Basenaustausch zw. Permutiten u. Lsgg. E. Biesalski, 
160, 107. 
zw. Metallen u. festen Salzen b. Erhitzen. B. Garre, 161, 108. 
w. festen Stoffen. D. Balarew, 160, 92. 
zw. festen Stoffen. J. A. Hedvall, 162, 110. 
zw. festen Stoffen; Kritik v. Balarews Anschauungen. G. Tammann, 
160, LOL. 
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Reaktionsgeschwindigkeit d. Bldg. v. Formiat u. Methylalkohol aus Form. 
aldehyd u. Natriumhydroxyd. G. Birstein, N. Lobanow, 160, 377. 
d. Oxydation v. Nitriten u. Arsenverbb. durch Sauerstoff unter Druck j 
Gew. v. HNO,. H. Zieler, 162, 161. 
d. Wasserstoffentwicklung (Oxydation) v. Chrom(2)-salzen i. wiiss. Ls 
Finfl. v. Katalysatoren. A. Asmanow, 160, 209. 
_. y. Wasserstoff-per-oxyd m. Mineralwissern, Mn - u. Fe -Lsgg. L. Fre- 
senius, A. Eichler, H. Lederer, 160, 273. 
Reaktionskinetik d. Formiatbldg. a. Formaldehyd. G. Birstein, N. Lobanow, 
160, 377. 
- d. Rk. zw. Jod u. Erucasaure. J. Groh, J. Szelestey, 162, 333. 
Reaktionsmechanismus d. Oxydation m. Salpetersaure. H. Zieler, 162, 16! 
- d. Zerfalls v. Hydroxylamin i. alkal. Lsg. A. Kurtenacker, F. Werner, 
160, 387. 
-d. Zers. v. Hydroxylamin durch V!*, Mo’, Cul, Fel. A. Kurtenacker, 
F. Werner, 160, 333. 
Reaktionsordnung d. Bldg. v. Formiat u. Methylalkohol a. Formaldehyd i 
Gew. v. NaOH. G. Birstein, N. Lobanow, 160, 377. 
Realgar. Ox ydation durch Sauerstoff unter Druck i. Ggw. v. HNO,. H. Zieler, 
162, 161. 
Reibung, innere s. Zaihigkeit. 
Per-Rhodan. Bldg. a. KCNS. B. Ormont, 161, 337. 
Rhodanid. Best., maBanalyt., m. Hypo-Chlorit. J. Bicskei, 160, 271. 
Rhodanide, komplexe, v. Metallen; Bldg. i. sauren Lsgg. B. Ormont, 161, 337. 
Rhodanion, Rkk. i. sauren Lsgg. m. Metallsalzen. B. Ormont, 161, 337. 
Per-Rhodansiiure. Bldg. a. KCNS. B. Ormont, 161, 337. 
Rhodanwasserstoffsiure. Rkk. u. Komplexverbb. B. Ormont, 161, 337. 
Réntgeninterferenzen v. 2-Antimon-5-oxyd-Hydraten ji. verseh. Ent 
wasserungszustanden. A. Simon, E. Thaler, 161, 113. 
v. Calecium-2-silicid. J. Béhm, O. Hassel, 160, 152. 
- v. 3-Kobalt-4-sulfid. W. F. de Jong, H. W. V. Willems, 161, 311. 
v. (NH,).SO,.2NH,NO, (Leunasalpeter). E. Jinecke, W. Kissner, R. Brill, 
160, 171. 
- v. Natriumhydrid. G. F. Hiittig, F. Brodkorb, 161, 353. 
v. Nickel-2-sulfid u. Kobalt-2-sulfid. W. F. de Jong, H. W. V. Willems, 
160, 185. 
- v. Titan-2-oxyd (Rutil, Anatas) u. Titan-4-hydroxyd. A. Gutbier, fF. Allam, 


162, 87. 

Réntgenspektren,. K-Absorptionskante des Elementes Nr. 61. R. Brunetti, 
160, 237. 

Rohrzucker. Spez. Warme i. unterkiihltem Zustand. G. Tammann, R. ‘Tampke. 
162, 1. 


Rubidium. Darst. kleiner Mengen aus RbCl u. Bariumazid. J. H. de Boer, 
P. Clausing, G. Zecher, 160, 128. 
Rubidium-pyro-vanadat. W. Schramm, 161, 231. 


s. 
-Siuren, aromatische. Komplexverbb. m. UU. R. Weinland, K. Hager, 
160, 193. 
Salicin. Oberflaichenspannung als Glas. G. Tammann, H. Rabe, 162, 17. 
— Oberflachenspannung, spez. W. G. Tammann, R. Tampke, 162, 1. 
Salicylsiure. Komplexverbb. m. Uran (U%!). R. Weinland, K. Hager, 160, 193. 
Salpetersiiure. Einf]. a.d. Rkk. zw. Metallsalzenu. Rhodaniden. B. Ormont, 
161, 337. 
— als Oxydationsmittel f. Nitrite u. Arsenverbb.; Regenerierung durch 
Sausertoff unter Druck. H. Zieler, 162, 161. 
Salpetrigsiure,. Oxydation durch Sauerstoff unter Druck i. Ggw. v. HNO,. 
H. Zieler, 162, 161. 
Pseudo-Salze. Chem. Nachw. ihrer Konst. A. Hantzsch, H. Carlsohn, 160, 5. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 161. 25 
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Salze, feste. Rkk. m. Metailen i. festen Zustand b. Erhitzen. B. Garre, 161, 108. 

Samarium-2-chiorid. Darst. aus SaCl,; chem. Verh. G. Jantsch, H. Riiping, 
W. Kunze, 161, 210. 

Samarium-3-chlorid. Red. m. Wasserstoff u. Ammoniak. G. Jantsch. 
H. Riiping, W. Kunze, 161, 210. 


Sauerstoff, Kinw. a. Jodidisgg.i. Licht. H. Stobbe, F. K. Steinberger, 161, 2]. 
Kinw. auf Nitrite u. Arsenverbb. unter Druck i. Ggw. v. HNO,. H. Zieler, 
162, 161. 
Schmelzpunkt d. Elemente; Bez. z. Schmelzwarme. E. Kordes, 160, 67. 
v. Halogeniden u. ihren Gemischen m. Halogenen. W. Biltz. K. Jeep, 
IGS, 32. 
v. kristallinischen Flissigkeiten; Bezz. z. Klarpunkt. W. Herz, 161. 228. 
v. Schwefelkohlenstoff, Schwefelwasserstoff u. ihren Verbb. W. Biltz, 
M. Brautigam, 162, 49. 
Schmelzpunktslinie d. Gemische v. (NH,),5O,u. NH,NO,. E. Jainecke, W.Eissner, 
R. Brill, 160, 171. 
Schmelzwirme s. Wirmeténung d. Schmelzens. 
Schwefel, Einfl. a. d. Detektorwirkung v. Bleiglanz. A. Schleede, H. Bug- 
gisch, 161, 85. 
Schwefel-2-oxyd. Erstarrungsdiagramm d. Gemische m. H,S. W. Biltz, 
M. Brautigam, 162, 49. 
Schwefel-3-oxyd, Abhangigkeit d. phys. Eigensch. d. wass. Lsgg. v. d. 
Konz. Deutung d. singularen Punkte. G. Tammann, 161, 363, 
Schwefelsiure. Abhingigkeit d. phys. Eigenschaften ihrer Lsgg. v. d. 
Konz. Deutung d. singularen Punkte. G. Tammann, 161, 363. 
Kinw. a. Eisencarbid unter Bldg. v. C, CH, u. H,; Einfl. v. FeS0,. 
R. Schenck, R. Stenkhoff, 161, 287. 
Verh. geg. echte u. Pseudo-Halogenide. A. Hantzsch, H. Carlsohn, 
160, 5. 
Schwetelsiurehydrate i. Lsg.; Bezz. z. d. singuliren Punkten phys. Eigenschaften. 
G. Tammann, 161, 363. 
Schwefelwasserstoff. Erstarrungsdiagramm d. Gemische m. Schwefelkohlen- 
stoff. W. Biltz, M. Brautigam, 162, 49. 
Erstarrungsdiagramm d. Gemische m. SQ, od. CCl,. W. Biltz, M. Brau- 
tigam, 162, 49. 
Schwefligsiiure. Best., maBanalyt., m. Hypo-chlorit. J. Bieskei, 160, 64. 
sest., maBanalyt., neben Sulfid u. Thiosulfat. A. Kurtenacker, R. Wollak, 
161, 201. 
Selenhydrosol. Herst.m.Titan-3-chlorid. A. Gutbier, B. Ottenstein, K. Lossen, 
162, 101. 
Selenigsiure. Red. durch SnCl, zu Selen—Zinn-4-hydroxyd-Kolloid. A. Gutbier, 
B. Ottenstein, E. Kessler, 160, 48. 
Selenkolloid. Herst. m. Titan-3-chlorid. A. Gutbier, B. Ottenstcin, K. Lossen, 
162, 101. 
Seltene Erden s. Erden, seltene. 
Siedepunkte v. Schwefelsaurelsgg., Bezz. zu den gelésten Hydraten. G. Tam- 
mann, 161, 363. 
v. Zinn-4-chlorid-Zinn-4-bromid-Gemischen. M. G. Raeder, 162, 222. 


Silber, Best. i. Gesteinen neb. Platin; Gehalt i. norw. Gesteinen. G. Lunde, 


161, 1. 
Einfl. a. d. Detektorwirkg. v. Bleiglanz. A. Schleede, H. Buggisch, 
161, S85. 


Festigkeit d. gepreBten Pulvers b. Erhitzen. B. Garre, 161, 152. 

Gleichgew., het., i. Syst.: Ag+ CuCl = Cu + 
KE. Miinzing, 160, 323. 

Gleichgew., het., i. Syst.: 2Ag + PbCl, = Pb + 2AgCl. C. Tubandt, 
Kk. Miinzing, 160, 323. 

Legg., tern., m. Zinn u. Kupfer; Zustandsdiagramm, Kleingef. W. Guertler, 
W. Bonsack, 162, 22. 


AgCl. CC. Tubandt, 
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Silberbromid, Leitverm., el., i. fester Form. C. Tubandt. H. Reinhold. 
160, 222. 
Silberchlorid, Gleichgew., het., i. Syvst.: AgCl Cua Ag+CuCl. C. Tu 
bandt, E. Miinzing, 160, 323. 
. Gleichgew., het., i. Syst. 2AgCl Pb = 2Age + PbCL. C. Tubanidt 
E. Miinzing, 160, 323. " 
Leitverm., el., i. fester Form. C. Tubandt, H. Reinhold, 160, 222. 
Loésl. i. LiCl-halt. Aceton. J. Gréh, R. Schmid, 162, 321. 
Silberjodid. Leitverm., el., i. fester Form. C. Tubandt, H. Reinhold, 160, 222. 
Silbernitrat. Einw. d. Lsg. a. permutitahnl. Silicate. E. Biesalski, 160, 107. 
Rk. m. Rhodanidlsg. B. Ormont, 161, 337. 
Silbersulfantimonit. Leitverm.. el. C. Tubandt. M. Haedicke. 160. 297. 
Silbersulfarsenit, Leitverm.. el.: Natur desselben. C. Tubandt. M. Haedicke. 
160, 297. 
2-Silber-7-sulfid. Legg., tern., m. 2-Kupfer-/-sulfid u. Bleisulfid; Er 
starrungsdiagramm. R. Schwarz, A. Romero, 162, 149. 
Reindarst., Abhingigkeit d. elektrolyt. u. Elektronenleitverm. v. 
Temp. u. Stromstirke. C. Tubandt, H. Reinhold, 160, 222. 
Silicagel m. Natriumgehalt; Verh. geg. Elektrolytisgg. E. Biesalski, 160, 107. 
Silicate. Basenaustausch m. Lsge. E. Biesalski, 160, 107. 
Silicium-4-bromid, Erstarrungsdiagramm d. Gemische m. Brom. W. Biltz, 
K. Jeep, 162, 32. 
Silicium-2-oxyd-Gel m. Natriumgehalt; Basenaustausch m. Elektrolytisgg. 
E. Biesalski, 160, 107. 
Siloxen. Bezz. d. Kristallstruktur zu CaSi,. J. Bohm, O. Hassel, 160, 152 
Sole. Anderung ihres Leitvermégens b. Altern. N. R. Dhar, 162, 237. 
- s. auch Hydrosol. 
Spannungsreihe d. Metalle; Bezz. z. Konst. ihrer Halogenverbb. A. Hantzsch, 
H. Carlsohn, 160, 5. 
Spinnfihigkeit unterkiihlter Flissigkeiten. G.Tammann, R. Tampke, 
162, 1. 
Stickoxyd s. Stickstoff-/-oxyd. 
Stickoxydul s. 2-Stickstoif-/-oxyd. 
Stickstoff. Bldg. b. d. Katalyse v. Hydroxylamin durch Metailionen. 
A. Kurtenacker, F. Werner, 160, 333. 
Bldg. b. Zerfall v. Hydroxylamini. alkal. Lsg. A. Kurtenacker, F.Werner, 
160, 387. 
Stickstoff-7-oxyd. Bldg. b. d. Katalyse v. Hydroxylamin durch Metallionen. 
A. Kurtenacker, F. Werner, 160, 333. 
2-Stickstoff-7-oxyd. Bidg. b. d. Katalyse v. Hydroxylamin durch Metall. 
ionen. A. Kurtenacker, F. Werner, 160, 3353. 
— Bldg. b. Zerfall v. Hydroxylamin in alkal. Lsg. A. Kurtenacker, 
F. Werner, 160, 387. 
Sulfid. Best., maBanalyt., neben Sulfit u. Thiosulfat. A. Kurtenacker, 
R. Wollak, 161, 201. 
v. Schwermetallen; Natur ihres el. Leitverm. C. Tubandt, M. M. Haedicke, 
160, 297. 
Sulfit,. Best.. maBanalyt., neben Sulfid u. Thiosulfat. A. Kurtenacker, 
R. Wollak, 161, 201. 
— Best., maBanalyt., m. Hypo-chlorit. J. Bicskei, 160, 64. 
System, biniires.s Ammoniumsulfat-Ammoniumnitrat; Schmelzdiagramm. 
E. Janecke, W. Eissner, R. Brill, 160, 171. 
System, ternires. Ammoniumsulfat—-Ammoniumnitrat-Wasser; Loslich 
keit. E. Janecke, W. Eissner, R. Brill, 160, 171. 
Silber—Zinn-—Kupfer; Zustandsdiagramm, Kleingefiige. W. Guertler, 
W. Bonsack, 162, 22. 
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Tantal-3-chlorid. Ubereinstimmung m. 3-Tantal-6-chlorid. K. Lindner, 
160, 57. 

3-Tantal-6-chlorid, Wertigkeit d. Tantals in dieser Verb. u. i. d. Derivaten. 
K. Lindner, 160, 57. 

3-Tantal-1- Hi ydro-7-chiorid-3-Hydrat. Derivat von Ta! od. Ta? K. Lindner, 
160, 57. 

Tantalhalogenide (Ta"). Raum!. Konfiguration. K. Lindner, 162, 203. 

Tellursiure. Red. m. SnCl, zu Tellur-—Zinn-4-hydroxydkolloid. A. Gut. 
bier, B. Ottenstein, E. Kessler, 160, 48. 

Temperaturregier f. elektr. Heizung ohne Relais. A. Simon, O. Fischer, 
162, 279. 

Tensieudiometer. Anwdg. z. Best. d. isobaren Abbaus v. 2-Antimon-5- 
oxyd-Hydraten. A. Simon, E. Thaler, 161, 113. 

Thallium. Elektrode pyrochem. Elemente: TI/TICI|| XCI,/X._ R. Lorenz, 
F. Oppenheimer, 161, 183. 

Thalliumhydroxyd, Oberflachenspannung u. Zahigkeit d. Lsgg. O. Faust, 
160, 373. 

Thermoregulator f. elektr. Heizung ohne Relais. A. Simon, O. Fischer, 162, 279. 

Thiohydrate v. Schwefelkohlenstoff. W. Biltz, M. Brautigam, 162, 49. 

Thiosulfat. Best., maBanalyt., neben Sulfid u. Sulfit. A. Kurtenacker, 
R. Wollak, 161, 201. 

Thorium, Nachw. i. Wolframgliihfaden v. Vakuumlampen auf physik. Wege. 
P. Selénji, 160, 318. 

Titan-4-bromid. ‘?- ieee d. Gemische m. Brom. W. Biltz, 
K. Jeep, 162, 3 

Titan-3-chlorid. Decks: z. Herst. v. Gold- u. Selenkolloid. A. Gutbier, 
B. Ottenstein, K. Lossen, 162, 101. 

Verh. s. Lsg. a. d. Luft; Hydrolyse, Anwdg. z. Kolloidsynthese. A. Gut- 

bier, F. Allam, 162, 87. 

Titan-4-hydroxyd. Dampfspannung, Struktur. A. Gutbier, F. Allam, 162, 87. 

als Schutzkolloid f. Gold- u. Selenlsgg. <A. Gutbier, B. Ottenstein, 

K. Lossen, 162, 101. 

Titansiiurekolloid. Wasserdampfspanng., Struktur. A. Gutbier, F. Allam, 
162, 87. 

Tone. Ursachen der Bildsamkeit. H. Salmang, 162, 115. 

Torsion, Einfl. a. Harte u. Léslichkeit v. Eisen. B. Garre, 161, 305. 

Traubenzucker. Spinnfaihigkeit, Oberflachenspannung, spez. W. i. 
unterkiihltem Zustand. G.Tammann, R. Tampke, 162, 1. 

Tulalegierung,. Zustandsdiagramm Cu,S—Ag,S-PbS. R. Schwarz, A. Romero, 
162, 149. 


U. 


Cberspannung v. Wasserstoff an verschiedenen Metallen. T. Onoda, 162, 57. 
Umwandlung, magnetische, v. Eisen. F. Wever, 162, 193. 
Umwandlungspunkte v. Zink. G. J. Petrenko, 162, 251. 

Uran. Lésl. i. Quecksilber. G.Tammann, J. Hinniiber, 160, 249. 

Verbb. m. aromatischen Oxysauren. R. F. Weinland, K. Hager, 160, 193. 
Uran-2-oay-2-acetylacetonat-7-Chinolin (UY). K. Hager, 162, 82. 
Uran-2-oxy-2-acetylacetonat-J-Pyridin ((UY'). K. Hager, 162, 82 
Uran-7-Ammonium-2-oa2y-3-acetylacetonat (UY). K. Hager, 162, 82. 
Uran-7-Ammonium-2-oay-3-benzoat (U). R. F. Weinland, K. Hager, 160, 193. 
Uran-7-Ammonium-3- Hydro-3-p-oxybenzoat-3-Hydrat (U“). R. F. Weinland, 

K. Hager, 160, 193. 
Uran-7-Anilinium-2-o2-y-3-acetylacetonat (UY). K. Hager, 162, 82. 
Uran-7-Anilinium-3-]/ydro-2-oxy-3-p-oxybenzoat (U“!). R. F. Weinland, 
K. Hager, 160, 193. 
Uran-7-Anilinium-3- Hydro-2-oay-3-m-oxybenzoat (U*'). R. F. Weinland, 
K. Hager, 160, 193. 
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aaa a: eplialigtetaieiaihtiaatiaiaaaaeaaes (U1). R. F. Weinland, K. Hager, 

160, 193. 

Uran-'/,-Barium-3- Hydro-2-oxy-3-salicylat-10(14)-Hydrat(U*'). RF. Weinland, 
K. Hager, 160, 193. 

Uran-3-chlorid. Farbe d. Lsg. K.Someya, 161, 46. 

Uran-/-Guanidinium-3- IT ydro-2-oay-3-salicylat-6-Hydrat (U'!), R. F. Weinland, 
K. Hager, 160, 193. 

Uran-/-Kalium-3-Hydro-2-o2y-3-salicylat-6(13)-Hydrat (U‘'), R. F. Weinland, 
K. Hager, 160, 193. 

Uran-7-Methylammonium-?-o2y-3-acetylacetonat (U‘'). K. Hager, 162, 82. 

Uran-/-Methylammonium-3- Hydro-3-oxry-3-salicylat-5-Hydrat(U''), R.F. Wein- 
land, K. Hager, 160, 193. 

ee a ne ee eae (Uv). R.F. Weinland, K. Hager, 
160, 193. 

Uran-7-m-Nitranilinium-3-Hydro-2-oxry-3-salicylat (U*"). R. F. Weinland, 
K. Hager, 160, 193. 

Uran- f-Piperidinium-3- 7Iydro-2-oay-3-p-oxybenzoat-3-Hydrat(U'!). BR. F.\Vein- 
land, K. Hager, 160, 193. 

Uran-7-Piperidinium-7- 7ydro-2-oaxy-2-salicylat (U''). R. F. Weinland, K. Hager, 
160, 193. 

Uran-7-Pyridinium-3- Hydro-2-oay-3-m-oxybenzoat-7-Hydrat (U*'). R.F. Wein- 
land, K. Hager, 160, 193. 

Uran-1-Pyridinium-3-F/ydro-2-oay-3-p-oxybenzoat-4-Hydrat (U*‘'). R.F. Wein- 
land, K. Hager, 160, 193. 

Uran-1-Pyridinium-3- Hydro-2-oxy-3-salicylat-7-Hydrat (U‘'). BR. F. Weinland, 
K. Hager, 160, 193. 

Uran-7-o-Toluidinium-3- I ydro-2-oay-3-p-oxybenzoat-3-Hydrat (US). BR. FP. 
Weinland, K. Hager, 160, 193. 

Uran-7-0-Toluidinium-3-Hydro-2-oay-3-salicylat (U™). R. F. Weinland, 
K. Hager, 160, 193. 

Uran-7-Toluylendiammonium-3- Hydro-2-oxy-3-salicylat (UY). RB. F. Weinland, 
K. Hager, 160, 193. 

Uran-7-Triithylammonium-3-Hydro-2-oxy-3-salicylat (U“). KR. i. Weinland, 
K. Hager, 160, 193. 

Uranylnitrat. Verh. geg. Acetyl- u. Benzoylaceton; Bldg. v. Komplexverbb. 
K. Hager, 162, 82. 


Vv. 
Vanadin, Lésl. i. Quecksilber. G.Tammann, J. Hinniiber, 160, 249. 
Vanadin-7-Athylendiamin-1-oacy-2-malonat-1/-Hydrat = (V""). W. Schramm, 
161, 231. 
Vanadin-7-Ammonium-1- Hydro-1-oay-2-malonat-x-Hydrat (V'*). \\V. Schramm, 
161, 231. 
Vanadin-2-Ammonium-/-oay-2-malonat-4(3,7,0)-Hydrat (V'¥). \\. Schramm, 
161, 231. 
Vanadin-2-Ammonium-1/-oxy-2-oxalat-2(0)-Hydrat (V'’). W. Schramm, 161,231. 
Vanadin-1-Barium-1/-oa2y-2-malonat-5(6)-Hydrat (V‘¥). W. Schramm, 161, 251. 
Vanadin-7-Blei-7-oacy-2-malonat-6-Hydrat (V'’). W. Schramm, 161, 231. 
Vanadin-7-Caesium-1- Hydro-t-oay-2-malonat-a-Hydrat (V'¥). WW. Schramm, 
161, 231. 
Vanadin-2-Caesium-1-oay-2-malonat-3(0)-Hydrat (Viv), W. Schramm, 161, 231. 
Vanadin-7-Calcium-1-oay-2-malonat-5-Hydrat (V'’). \WV. Schramm, 161, 251. 
Vanadin-2-Chinolinium-1-oay-2-malonat-2-Hydrat (V'"). W. Schramm, 161, 251. 
Vanadin-2-chlorid. Farbe d. Lsg. K.Someya, 161, 46. 
Vanadin-2-Cinchoninium-1-oxy-2-malonat-2,5-Hydrat (V'‘).  \V. Schramm, 
161, 231. 
Vanadin-2-Guanidinium-1-oay-2-malonat-1-Hydrat (V'¥), W. Schramm, 161,231. 
Vanadin-2-Kaffeidin-7-oay-2-malonat-2-Hydrat (V'"). W. Schramm, 161, 251. 
Vanadin-3-Kalium-2-malonat-a-Hydrat. W. Schramm, 161, 20!. 
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Vanadin-/-Kalium-1-fydro-1-oxy-2-malonat-2-Hydrat (V¥'%). W. Schramm, 
161, 231. 

Vanadin-2-Kalium-7/-oa2y-2-malonat-4('/,)-Hydrat (V'Y). W. Schramm, 161, 23) 

Vanadin-2-L ithium- /-oary-2-malonat-5-Hydrat (Viv). W. Schramm, 161, 231. 

Vanadin-2-]/ydro-1l-oay-2-malonat (V'¥). W. Schramm, 161, 231. 

2-Vanadin-?- Hydro-2-oxy-3-malonat-1(2)-Hydrat (V'"). W. Schramm, 161, 23). 

Vanadin-2-Natrium-/-oay-2-malonat-2-Hydrat (V'¥). W. Schramm, 161, 23! 

?-Vanadin-5-oxyd. Verh. u. Konst. d. Lsg. i. Wasserstoff-per-oxyd u. “y 
W. J. Meyer, A. Pawletta, 161, 321. 

Vanadin- /-Piperidinium-7-Ammonium-1-oa-y-2-malonat-4-Hydrat (V*’). 
W. Schramm, 161, 231. 

\ anadin-/-Propylendiamin-7-oa2y-2-malonat-7("/,)-Hydrat (V'¥). W. Schramm, 
161, 231. 

Vanadin-2-Pyridinium-/-o2y-2-malonat-2-Hydrat (V'"). W. Schramm, 161, 231. 

Vanadin-2-y-Pyridon-7-oay-2-malonat-/-Hydrat (V'¥). W. Schramm, 161, 231). 

Vanadin-7-Rubidium-1- Hydro-1-oay-2-malonat-4-Hydrat (VY). W. Schramm, 
161, 231. 

Vanadin-2-Rubidium-/-oay-2-malonat-3-Hydrat (V'¥). W. Schramm, 161, 231. 

Vanadin-?-Rubidium-/-oay-2-malonat-1-Malonsiure-4-Hydrat (V'"). W. Schramm. 
161, 231. 

Vanadinsiiure. Verh. u. Konst. ihrer Lsgg. J. Meyer, A. Pawletta, 161, 32 

Hexa-Vanadinsiiure, Nichtexistenz. J. Meyer, A. Pawletta, 161, 321. 

Isopoly-Vanadinsiiuren, Bidg., Konst. J. Meyer, A. Pawletta, 161, 321. 

Perovo-Vanadinsiure. Bldg. a. V,0, u. H,O,; Leitverm. J. Meyer, A. Pawletta, 
161, 321. 

Vanadin-2-Silber-7-oay-2-malonat-7-Hydrat (VY). W. Schramm, 161, 231. 

Vanadin-7-Strontium-1-oxry-? 2-malonat-5(1°/,, 1/,)-Hydrat (V'¥). W. Schramm, 


161, 231. 
V anadin-2-Strychninium-1/-oa-y-2-malonat-5-Hydrat (V'"). W. Schramm, 161, 231. 
Vanadin-/-oxy-1-sullat. Katalyse u. Reduktion v. Hydroxylamin. 


A. Kurtenacker, F. Werner, 160, 333. 
Vanadin-?-Thallium-/-oay-2-malonat-7-Hydrat (V'¥). W. Schramm, 1{61, 231. 
Vanadin- -?-'Triphenylguanidinium-1-oay-2-malonat (Vi’). W. Schramm, 161, 251. 
Vanadin-vanadate (VY). Existenz i. Lsgg. v. V.O;. J. Meyer, A. Pawletta,. 

i61, 321. 

Vanadylmalonsiiure u. ihre Salze. W. Schramm, 161, 231. 
Verdampfungswiirme s. Warmeténung d. Verdampfung. 
Viscositit s. Zaihigkeit. 
W. 
Wiirme, spezifische, v. Schwefelsiurelsgg.; Bezz. zu den gelésten Hydraten 

G. Tammann, 161, 363. 

v. unterkiihlten Fliiss. (Glaisern). G.Tammann, R. Tampke. 162, |. 
Wirmeausdehnung v. Schwefelsiurelsgg.; Bezz. z. Binnendruck. G. ‘Tam- 

mann, 161, 363. 

Wirmeténung d. Bldg. v. Antimonoxyden. A. Simon, E. Thaler, 162, 255. 

d. Bldg. v. Chloriden; Ber. a. d. EMK. v. pyrochem. Ketten. R. Lorenz, 

F. Oppenheimer, 161, 183. 

d. Bldg. v. Natriumhydrid. G. F. Hiittig, F. Brodkorb, 161, 353. 

d. Schmelzens d. Elemente; Bez. z. Smp. E. Kordes, 160, 67. 

d. Verdampfung; Bez. z. Oberflachenspannung. W. Herz, 161, 304. 
Wasser, Einfl. a. d. Rkk. zw. festen Stoffen. J. A. Hedvall, 162, 110. 
Wasser, destilliertes. Verh. geg. Wasserstoff-per-oxyd b. versch. H -Konz. 

L.. Fresenius, A. Eichler, H. Lederer, 160, 273. 

Wasserstoff. Bldg. b. d. Zers. ve ze durch SS.; Einfl. v. Fe"-Salzen. 

R. Schenck, R. Stenkhoff, 161, 


Uberspannung an versa Ren By Metallen. T. Onoda, 162, 57. 
Verbb. m. Natrium. G. F. Hiittig, F. Brodkorb, 161, 353. 
Wasserstoffionen, Einfl. a. d. Abscheidung v. Niederschlagen i. Tierkérper. 
N. R. Dhar, 162, 243. 
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Wasserstoffionenkonzentration. Einfl. a. d. Katalyse v. Wasserstoff-per- 
oxyd durch Mineralwisser, Mn - u. Fe -Lsgg. L. Fresenius, A. Eichler, 
H. Lederer, 160, 273. 
Wasserstoff-per -oxyd. Einw. a. Rhodanide. B. Ormont, 161, 337. 
Katalyt. Zers. durch Mineralwasser, Mn - u. Fe’-Lsgg., Rk.-Geschw. 
L. Fresenius, A. Eichler, H. Lederer, 160, 273. 
Verh. geg. 2-Vanadin-5-oxyd; Katalyse. J. Meyer, A. Pawletta, 161, 321. 
Wertigkeit v. Bor. J. A. Christiansen, 160, 395. 
v. Metallen; Bez. z. Bldg. v. echten u. Pseudo-Salzen. A. Hantzsch, 
H. Carlsohn, 160, 5. 
Wismut. Legg. m. Zinn od. Blei; Oberflichenspanng. G. Draht, F. Sauerwald, 
162, 301. 
Zahigkeit s. Legg. m. Blei i. fl. Zustand. A. Bienias, F. Sauerwald, 161, 51. 
Wismutamalgam, Anwdg. z. Red. v. Cu! u. Sn!¥ zu Cul u. Sn. K. Someya, 
160, 404. 
Wismut-7-Blei-5-rhodanid. B. Ormont, 161, 337. 
Wismut-4#-chlorid. W. Biltz, K. Jeep, 162, 32. 
Wismut-3-nitrat. Rk. m. Rhodanid. B. Ormont, 161, 337. 
Wismut-1-Quecksilber-7-Cadmium-7-rhodanid, 8. Ormont, 161, 337. 
Wolfram. Lésl. i. Quecksilber. G.Tammann, J. Hinniiber, 160, 249. 
Wolframation. Diffusionskoeff. u. opt. Absorption. H. Schulz, G. Jander, 
162, 141. 
Poly-Wolframationen. Diffusionskoeff. u. opt. Absorption. H. Schulz, 
G. Jander, 162, 141. 
Wolframdraht. Nachw. v. Thorium i. Wolframegliihdrahten vy. fertigen Vakuum- 
lampen auf physik. Wege. P. Selénji, 160, 318. 
Wolframhalogenide (W"“). Rauml. Konfiguration. K. Lindner, 162, 203. 
Wolfram-3-oxyd. Rk. m. MgO im festen Zustand. D. Balarew, 160, 92. 


Y. 
2-Yttrium-3-oxyd, Lésl. W. Busch, 161, 161. 


Z. 
Zahigkeit d. HydroxydIsgg. v. K, Na, Li, Tl u. Ba u. v. Na,CO,-Lagg. O. Faust, 
160, 373. 
v. Kupfer, Antimon, Blei u. Cu-Sb-, Cu-Sn-, Pb-Bi-Legg. i. fl. Zustand; 
Methode, MeBergebnisse. A. Bienias, F. Sauerwald, 161, 51. 

v. Schwefelsaurelsgg.; Deutung d. sing. Punkte. G.Tammann, 161, 363. 
Zementit s. 3-Eisen-J-carbid. 

Zeolithe. Lonenaustausch m. Lsgg. E. Biesalski, 160, 107. 
Zink. Polymorphie. G. J. Petrenko, 162, 251. 

Rkk. m. Oxyden i. festem Zustand b. Erhitzen. B. Garre, 161, 108. 

Zinkamalgam., Anwdg. z. Red. v. Cr™ zu Cr! f. maBanalyt. Best. K. Someya, 
160, 355. 

Pot. galv. b. versch. Konzz. G.Tammann, J. Hinniiber, 160, 249. 
Zink-Natriumsilicat. Basenaustausch m. Elektrolytisgg. E. Biesalski, 160, 107. 
Zinkoxyd. Lésl. W. Busch, 161, 161. 

Rkk. m. Mg u. Al i. festem Zustand b. Erhitzen. B. Garre, 161, 108. 
Zinn. Best., maBanalyt., durch Oxydimetrie nach Red. m. Wismutamalgam. 

K. Someya, 160, 404. 

Elektrode pyrochem. Elemente Sn/SnCl,|| XCl,/X. R. Lorenz, F. Oppen- 
heimer, 161, 183. 

Legg., bin., m. Wismut od. Kupfer; Oberflichenspannung. G. Draht, 
F. Sauerwald, 162, 301. 

Legg., tern., m. Silber u. Kupfer; Zustandsdiagramm, Kleingef. W. Guert- 
ler, W. Bonsack, 162, 22. 

Oberflachenspannung d. fl. —. G. Draht, F. Sauerwald, 162, 301. 

Rkk. m. CuO u. PbO i. festem Zustande b. Erhitzen. Bb. Garre, 161, 108. 
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Zinn, Zahigkeit s. Legg. m. Kupfer i. fl. Zustand. A. Bienias. F. Saner. 
wald, 161, 51. 

Zinn-4-bromid, Erstarrungsdiagramm d. Gemische m. Brom. W. Biltz. 
K. Jeep, 162, 32. 

Erstarrungs- u. Siedelinie d. Gemische m. SnCl,. M. G. Raeder, 162, 229 

Zinn-2-chiorid, Anwdg. z. Herst. v. Palladium—Zinn-4-hydroxyd -kolloider 
A. Gutbier, B. Ottenstein, 160, 27. 
Anwdg. z. Herst. v. Selen- od. Tellur—Zinn-4-hydroxyd-Kolloiden, 
A. Gutbier, B. Ottenstein, E. Kessler, 160, 48. 
Zinn-4-chlorid,. Erstarrungsdiagramm d. Gemische m. Brom. W. Biltz. 
K. Jeep, 162, 32. 
Erstarrungslinie d. Gemische m. SnBr, od. Snl,. M. G. Raeder, 162, 222. 
Zinnchioridbromide, Nichtexistenz. M. G. Raeder, 162, 222. 
Zinn-2-chlorid-2-jodid. Nichtexistenz. M. G. Raeder, 162, 222. 
2-Zinn-4-chlorid-4-jodid. M.G. Raeder, 162, 222. 
Zinn-4-hydroxyd. Rolle b. d. Bldg. v. Palladium—Zinn-4-hydroxyd.- 
Kolloiden. A. Gutbier, B. Ottenstein, 160, 27. 

Zinn-4-jodid, Erstarrungslinie d. Gemische m. SnCl, M. G. Raeder, 
162, 222. 

Zinn-7-sulfid. Leitverm., el.; Natur desselben. C. Tubandt, M. Haedicke, 
160, 207. 

Zustandsdiagramm d. Blei- Antimon—Arsenlegg. E. Abel, O. Redlich, 161, 221. 
d. Gemische v. SO,-H,58 u. CCl,-H,S. W. Biltz, M. Brautigam, 162, 4°. 
d. Kohlen-2-sulfid—Schwefelwasserstoffgemische. W. Biltz, M. Brau- 

tigam, 162, 49. 
d. 2-Kupfer-/-sulfid-2-Silber-7-sulfid-Bleisulfidlegg., R. Schwarz, 
A. Romero, 162, 149. 

d. Silber-Kupfer—Zinnlegg. W. Guertler, W. Bonsack, 162, 22. 

i. Syst. (NH,),.SO,-NH,NO,. E. Janecke, W. Eissner, R. Brill, 160, 171. 

d. Zinn-4-chlorid—Zinn-4-jodid (Zinn-4-bromid)-gemische; — Er- 

starrungslinien. M. G. Raeder, 162, 222. 
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